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Habers Forschungen über das Goldvorkommen im Meerwasser. 


Von JOHANNES JAENICKE, Frankfurt a. M. 


Im Frühjahr 1920 überraschte HABER einen 
kleinen Kreis vertrauter Mitarbeiter durch den Ent- 
schluß, eine eingehende Untersuchung über das 
Goldvorkommen im Meerwasser anzustellen. — 

Den genial improvisierenden Schöpfer und un- 
fehlbar sicheren Organisator einer chemischen 
Kampfrüstung, die trotz gründlicher Zerstörung 
auch heute noch fremde Beklemmungen auslöst, 
hatte der traurige Kriegsausgang innerlich zutiefst 
getroffen. Ihn, den ein siegreiches Deutschland als 
einen seiner erfolgreichsten Waffenschmiede ge- 
feiert hätte, zieh das unterlegene statt dessen in 
freilich vereinzelten Stimmen seltsamer Exorzisten 
sogar der Mitverantwortlichkeit für das Unmaß 
feindlicher Wut, und die monatelang gewärtigte 
Verfolgung als sog. ‚‚Kriegsverbrechers‘‘ gefährdete 
ihn auch persönlich schwer. So widmete er sich 
nach Eintritt der Waffenruhe zurückgezogen der 
Demobilmachung und Wiederherrichtung seines 
geliebten Instituts, das er schon frühzeitig der 
Heeresverwaltung zur Verfügung gestellt hatte. 
Zugleich suchte er ihm für den kommenden Frieden 
einen erweiterten Aufgabenkreis, der neben den 
alten, durch Namen und Tradition heimatberech- 
tigten 


Disziplinen auch junge, erst durch die 
Kriegsarbeiten zu voller Geltung gelangte oder neu 


eroberte Forschungsgebiete umschließen sollte. 
Mit F. Frury, J. FRAncK, H. FREUNDLICH, P. 
FRIEDLAENDER, A. Hase, R. O. HERZOG hielten 
physiologische Chemie und Pharmakologie, Ex- 
perimentalphysik, Kolloidchemie, organische Che- 
mie, Schädlingsbekämpfung und Faserstofichemie 
ihren Einzug in das Institut. Nur zu bald zogen 
jedoch die in den ersten leichten Windstößen der 
Inflation zerrieselnden finanziellen Fundamente 
den großangelegten Aufbau, der einem vorbildlichen 
Plan gemäß eine Reihe von Wissenschaftszweigen 
unter der Obhut, vielleicht auch unter dem gelinden 
Zwange seines Urhebers zur gegenseitigen Be- 
fruchtung hatte bringen sollen, mit sich in den Ab- 
grund, inden unsere Nachkriegsarmut so viele schöne 
Hoffnungen und Entwürfe hat versinken sehen. 

Die unaufhaltsame Unterbindung eines kon- 
struktiven Wissenschaftsbetriebes war ein Sym- 
ptom der von HABER früh in ihrer Tragweite er- 
ahnten Kriegsfolgen. Aber der unsinnige Friede, 
der nach der schlecht verhüllten Absicht der 
Gegner mit dem Vertrauen in den erlösenden Segen 
aufbauwilligen Fleißes auch die letzte Widerstands- 
kraft unseres Volkes lähmen sollte, fand inmitten 
der allgemeinen Hoffnungslosigkeit und Erschlaf- 
fung HABER unter den ersten, die in planvoll 
schaffender Arbeit den Ausweg in eine lichtere Zu- 
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kunft suchten und sahen. Wer hätte Verpflichtung 
und Beruf zu solchem Dienst an der Nation ein- 
dringlicher empfinden können, als er, der mit ziel- 
sicherem Einsatz seiner einzigartigen Gaben schon 
einmal neugestaltend in die wirtschaftlichen Ge- 
schicke der Welt eingegriffen und damit zugleich 
auch sein Vaterland vor dem vorzeitigen Nieder- 
bruch bewahrt hatte, den eine heute unbegreifliche 
Kurzsichtigkeit bereits nach wenigen Kriegs- 
monaten unabwendbar zu machen schien, indem er 
der Front die Munition, der Heimat das Brot sicher- 
stellte? 
Manche ertragversprechende technische Probleme 
— Kohleveredlung, Drucksynthesen organische 
Stoffe, Verbesserung metallurgischer Verfahren — 
hat er angefaßt und durchdacht, um sie alsbald fal- 
len zu lassen, weil ihre Lösung, mit den Maßstäben 
seiner drängenden Ungeduld gemessen, wohl Sand- 
körner zum Bau der deutschen Zukunft gereicht, 
doch von der großen Schuld vielleicht Minuten, 
bestenfalls Tage, aber nicht Jahre gestrichen hätte. 
HABER hatte nach Denkweise und Forschungs- 
art viel mehr von dem in weiten Räumen und Zeit- 
spannen kühl operierenden Strategen an sich als 
vom Taktiker, der die im Drange des Augenblicks 
gerade vorgefundenen Mittel auf ein im Gesichts- 
feld gelegenes begrenztes Ziel ansetzt. Seine 
großen Leistungen entspringen einem dem Alltags- 
getriebe vorauseilenden Blick und einer leuchten- 
den Verstandesklarheit, mit der sich eine divinato- 
rische Gabe der zwanglosen Verknüpfung schein- 
bar einander fernliegender Ideen und Hilfsmittel 
paarte. Als am Anfang des Jahrhunderts die 
drohende Erschöpfung der Salpeterlager das Mene- 
tekel der Stickstoffnot an dem glanzvollen Bau der 
chemischen Industrie erscheinen ließ, hat er nicht 
die Ergiebigkeit bekannter Ammoniakquellen zu 
steigern getrachtet, sondern ist, unbekümmert um 
die Mißerfolge der Vorgänger und Zeitgenossen, den 
Weg gegangen, der, nachdem er ihn gewiesen, als so 
selbstverständlich galt, daß er hernach wiederholt 
angebliche Pfadfinder von sich hat abschütteln 
müssen. Alsim Jahre 1915 der Krieg zum schweren 
Nachteil für Deutschland völlig zum Stellungs- 
kampf entartete und nur noch die Bereitstellung 
überlegener Angriffswaffen Bewegungsfreiheit ver- 
sprach, hat er nicht, wie später die Gegner, in der 
Quantität, sondern in Art und Qualität der Kampf- 
mittel den leider nur vorübergehenden, weil ohne 
seine Schuld nicht rasch und nachdrücklich genug 
ausgenützten Erfolg gesucht. 
Konnte HABER nicht hoffen, wie im Kriege 
den feindlichen Menschenwall, so im Frieden die 
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Ketten der Sklaverei zu durchbrechen, aus der, 
wie der Gegner es wollte, erst späte Generationen 
das Vaterland durch ein in seiner Höhe noch un- 
bestimmtes Lösegeld sollten freikaufen können ? 
Alle materiellen Forderungen, die der Frieden 
gegen uns erhob, waren auf Gold gestellt. Gelang 
es Deutschland, eine Quelle dieses Metailes aufzu- 
decken, die die feindliche Goldgier rasch zu sättigen 
vermochte, so war den Urhebern des Friedens das 
Konzept verdorben. Und es verhieß doppelten 
Triumph, wenn der dem deutschen Volke zu- 
gedachte Frondienst sich in seinen Auswirkungen 
gegen den Unverstand der vermeintlichen Nutz- 
nießer kehrte und wenn die Erfüllungspolitik 
gerade durch strikte und buchstabengetreue Er- 
füllung sich selbst ad absurdum führte. 

HABER kannte einige der Arbeiten, die sich 
mit dem Goldgehalt des Meerwassers befaßten, 
und sein Freund ARRHENIUS, den er gelegentlich 
der Zuerkennung des Nobelpreises in Stock- 
holm besuchte, hatte ihm die Rechnung be- 
stätigt, die unter Zugrundelegung der bis dahin 
ermittelten Daten auf einen Goldvorrat von 8 Mil- 
liarden Tonnen im Weltmeer schließen ließ. 
Wenige Promille eines Promilles vom Goldgehalt 
dieser größten Lagerstätte der Erde in halbwegs 
rationeller Weise zugute gemacht, hätten aus- 
gereicht, um die Summen, mit denen die Gegner 
spielten, zu erlegen. Die Aussichten, ein brauch- 
bares Gewinnungsverfahren zu finden, waren nicht 
ungünstig. Denn wenn das Gold, wie die älteren 
Veröffentlichungen nahelegten, im Meerwasser in 
gelöster Form zugegen war, so hatte die Natur 
bereits die Aufschlußarbeiten geleistet, auf die bei 
seiner hüttenmännischen Ausbringung aus Erzen 
der höchste Kostenanteil zu entfallen pflegt. Was 
zu geschehen hatte, war also lediglich die Bereit- 
stellung einer wirtschaftlichen Methode zur Aus- 
scheidung des Metalles. Die Wasserreinigungsver- 
fahren gaben hierfür nützliche Fingerzeige und 
gestatteten überdies in groben Umrissen eine Kal- 
kulation, die bei dem von ARRHENIUS und seinen 
Gewährsmännern angenommenen Goldgehalt von 
6 mg je Tonne über die reinen Gestehungskosten 
hinaus einen ansehnlichen Gewinn für die deutsche 
Volkswirtschaft erwarten ließ. 

HaBers Gedankengänge und die ihm eigene 
mitreißende Form ihres Vortrags haben bei der 
Gruppe jüngerer Helfer, denen er den Vorzug gab, 
bei der Bearbeitung des von vornherein in tiefstes 
Geheimnis gehüllten Problems mitzuwirken, die 
anfänglichen Zweifel an der Lösbarkeit der Auf- 
gabe rasch zerstreut und in einen Enthusiasmus 
verwandelt, den die Schwierigkeiten, die allmäh- 
lich auftauchten, nur haben steigern können, weil 
alle Mühen der Befreiung des Vaterlandes galten. 
Die Herren F. BERNDT, J. BoEHm, H. EHLER- 
MANN, H. Eisner, H. ENGELHARD, F. EPSTEIN, 
H. LEHRECKE, F. MartHıas, K. QUASEBARTH, 
I. RABINOwITscH, F. SCHMID, W. Wo LFF und der, 
noch jung an Jahren, seinem Lehrer im Tode 
voraufgegangene W. ZıscH haben sich mit dem 


wissenschaften 


Verfasser freudig in den Dienst der verheißungs- 
vollen Sache gestellt. Denn es lohnte auch um 
des bewunderten Meisters willen, dem reichen 
Erntekranz, zu dem sich ihm der Ertrag eines be- 
gnadeten Forscherlebens gerundet hatte, eine neue 
Blüte einzuflechten. 

Aber diese Blüte ist, wenigstens in materieller 
Hinsicht, taub geblieben. Der erhoffte Goldsegen 
hat sich nicht eingestellt. Nicht weil die Unzu- 
länglichkeit der während mehrjähriger Bemühun- 
gen entwickelten technischen Methoden die Frucht 
hätte verkümmern lassen, sondern weil die Natur 
sich HABER versagt hat: Der Goldgehalt des Meer- 
wassers beläuft sich nur etwa auf den tausendsten 
Teil der Konzentration, die bei Beginn der Unter- 
suchungen für wahr genommen und durch die 
ersten eigenen Analysen scheinbar bestätigt worden 
war, und versperrt damit jede Aussicht auf seine 
wirtschaftliche Ausbeutung. 

HABER hat trotz den Enttäuschungen, die die 
weitausgreifenden Forschungen mit sich brachten, 
mit unnachgiebiger Zähigkeit an seinem Problem 
festgehalten und dem großen Ziel erst nach sechs 
arbeitsreichen Jahren resigniert den Rücken ge- 
kehrt, nachdem eine umfassende Prüfung ergeben 
hatte, daß auch auf eine örtliche oder zeitliche 
Anreicherung des Goldes in bestimmten Meeres- 
teilen und Jahreszeiten nicht mit der Sicherheit 
zu rechnen ist, die eine lohnende Unternehmung 
im großen Stil verlangt. Bis zum Jahre 1928 hat 
er dann die Beschäftigung mit dem Gegenstand 
noch fortgesetzt in dem Bestreben, aus dem Zu- 
sammenbruch der ursprünglichen Pläne wenigstens 
für die ozeanographische Wissenschaft die über die 
Verteilung des Goldes im Meerwasser gesammelten 
Erkenntnisse zu retten und weiter auszubauen. 
Die vielen tausend Meerwasserproben, die zu be- 
schaffen der gewinnenden Art gelang, in der er, 
nachdem der Schleier des Geheimnisses gefallen 
war, seine weitverzweigten Verbindungen zu nutzen 
verstand, schienen hierfür eine Fülle brauchbarer 
Unterlagen zu bieten. Um völlig authentisches 
Belegmaterial zu erlangen, hat er zum Schluß noch 
die Notgemeinschaft für den Plan gewonnen, seinen 
letzten Mitarbeiter auf dem Goldgebiet, K. QUASE- 
BARTH, an einer Durchquerung des Atlantischen 
Ozeans auf dem ,,Meteor’’ im Jahre 1927 teil- 
nehmen zu lassen, nachdem die Expeditionsleitung 
sich schon vorher in entgegenkommender Weise 
bereitgefunden hatte, Wasserproben in regelmäßi- 
ger Folge für die Untersuchungen im Kaiser Wil- 
helm-Institut zur Verfügung zu stellen. 

HABER selbst hat sich über das Gesamtthema 
nur einmal öffentlich geäußert und dabei eine 
kurze Kritik der früheren analytischen und tech- 
nischen Bemühungen und eine summarische Dar- 
stellung der eigenen Methoden und Resultate ge- 
geben. Über die Beobachtungen QUASEBARTHS 
als Teilgebiet liegt eine weitere Abhandlung vor. 
Das aus langen und mühseligen Vorarbeiten ent- 
wickelte Analysenverfahren hat ein norwegischer 
Gelehrter in übler Vergeltung einer arglos und 
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weitherzig gewährten Gastfreundschaft geglaubt, 
ohne Wissen und Genehmigung der Urheber unter 
seinem Namen bekannt machen zu sollen. 

Es war HABERSs Absicht, die Ergebnisse seiner 
Forschungsarbeit in einer Monographie über das 
Gold im Meerwasser für die Nachwelt niederzu- 
legen. Nicht lange vor seinem Tode hat er, von 
anderen Arbeiten in Anspruch genommen, dem 
Verfasser diese Aufgabe übertragen. Die veränder- 
ten Zeitverhältnisse und die Versprengung der 
Mitarbeiter lassen kaum noch die Hoffnung, daß 
sich sein Wunsch wird erfüllen lassen. 

Es kann nicht der Zweck dieser Zeilen sein, 
nochmals eine allgemeine Zusammenstellung der 
Tatsachen darzubieten oder ein Teilthema zu be- 
handeln. In der Erinnerung an den verehrten 
Toten ist wesentlicher, die Beantwortung der Frage 
zu versuchen, wie es möglich war, daß ihm der 
letzte große Wurf, auf den er so viel gesetzt hatte, 
mißglückt ist. Denn in der Rückschau, die sich 
nur zu leicht zu einer vaticinatio post eventum 
verzerrt, mag es verwunderlich erscheinen, daß 
einem HABER ein Fehlgriff schon in der Problem- 
stellung unterlaufen konnte. 

Zwei Gründe haben das Scheitern des ganzen 
Werkes zur Folge gehabt. Der eine liegt in den 
äußeren Umständen der Zeit unmittelbar nach 
Friedensschluß, als uns der Zugang zum Meer 
durch die Auslieferung der Handelsflotte so gut 
wie verschlossen war und die Beibringung von 
ausreichend großen und genügend zahlreichen 
Proben ozeanischen Wassers auf fast unüberwind- 
liche Schwierigkeiten stieß. Sollte, wahrenu der 
Argwohn der Kontrollkommissionen des Feind- 
bundes auf dem Institut und seinem Leiter lastete, 
das Geheimnis gewahrt bleiben, so durfte selbst 
von den vorhandenen kargen Möglichkeiten der 
Beschaffung von Schöpfproben nur sparsamer Ge- 
brauch gemacht werden. Es gelang unauffällig, 
aus der Ost- und Nordsee und durch Vermittlung 
von Professor KrassA aus dem Südatlantik Meer- 
wasser in größeren Mengen zu erhalten. Einige 
kleine Muster von Wässern aus anderen Teilen 
der Hochsee hatte das Berliner Institut für Meeres- 
kunde beigesteuert. 

Mit den bis zum Sommer 1923 verfügbaren 
und nach bestem Wissen und Können kritisch ge- 
prüften Analysenverfahren wurden in allen diesen 
Proben Goldgehalte gefunden, die sich mit den 
mittleren Ziffern der Vorgänger gut vertrugen 
und im offenen Weltmeer rund 5 mg Gold, also 
eine für die Verwertung ausreichende Goldmenge 
je Kubikmeter aufzeigten. Als besonders beweis- 
kräftig mußten die Anzeichen angesehen werden, 
daß in der Nordsee der Goldgehalt mit der Ent- 
fernung von den Mündungsgebieten der Flüsse zu- 
nahm, und zwar annähernd proportional dem Salz- 
gehalt des Wassers. Man durfte also sicher sein, 
daß in der Hochsee mit ihrem normalen und ziem- 
lich einheitlichen Salzgehalt auch das Gold in 
gleichmäßiger Verbreitung und genügender Kon- 
zentration vorhanden sein würde. Daß mit dem 
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Golde stets auch beträchtliche Silbermengen ge- 
funden wurden, erschwerte zwar bei der damals 
noch recht ungelenken Scheidetechnik die Bestim- 
mung des Goldes und war ihrer Genavigkeit ab- 
träglich, konnte aber als willkommene Verbesse- 
rung der wirtschaftlichen Aussichten gern in Kauf 
genommen werden. 

Unleugbar gab die dürftige Zahl von Proben 
echten Seewassers weittragenden Entschlüssen 
nur eine unbehaglich schmale Grundlage, aber an 
ihre Verbreiterung war nicht mehr zu denken, als 
die Rückwirkungen des Ruhrkampfes auf die wis- 
senschaftliche Arbeit in Deutschland die Fortfüh- 
rung von HABERS Plänen ganz in Frage zu stellen 
drohten und deshalb zur höchsten Eile trieben. 

Ernstliche Zweifel an der Stichhaltigkeit des 
Belegmaterials kamen überdies nicht auf, weil die 
Ausarbeitung des technologischen Verfahrens zur 
Entgoldung des Meerwassers reichliche Gelegen- 
heit gegeben hatte, alte und neue an Schärfe der 
Resultate miteinander konkurrierende Analysen- 
methoden sowohl bei synthetischem Meerwasser, 
wie auch bei isotonischen Kochsalzlösungen und 
bei Chlormagnesiumlösungen gleichen Flockungs- 
vermögens auf ihre Zuverlässigkeit zu prüfen. 
Kein Ergebnis der jahrelangen Vergleichsversuche 
deutete darauf hin, daß die Bestimmungen bei 
dem als reell angenommenen Goldgehalt des 
Meerwassers von etwa 5 mg je Kubikmeter mit 
Fehlern behaftet sein könnten. 

Die für die Gewinnung des Goldes ersonnene 
Arbeitsweise lief darauf hinaus, das Edelmetall an 
kolloidem, von Natriumpolysulfid innerhalb des 
Meerwassers spontan abgespaltenem Schwefel unter 
Reduktion zu adsorbieren und die rasch koagu- 
lierende Suspension über feinkörnigen, oberflach- 
lich mit Schwefel gleicher Entstehungsart beladenen 
Sand zu filtrieren. Sie versprach, zumal wegen 
ihrer Einfachheit, vollen Erfolg. Mit um so 
größerem Vertrauen durfte man daher den Er- 
gebnissen der Erkundungsfahrten durch Nord- und 
Südatlantik entgegensehen, deren Kosten die 
Metallbank und die Deutsche Gold- und Silber- 
Scheideanstalt zu Frankfurt a. M. in dankenswerter 
Weise auf sich nahmen, und auf denen sich die 
technologischen und analytischen Verfahren auch 
am natürlichen Meerwasser zu bewähren hatten. 

Es läßt sich kaum ein entmutigenderer Rück- 
schlag vorstellen als der, den die Pläne HABERS 
auf diesen entscheidungsschweren Reisen erlitten. 
Daß das Gewinnungsverfahren eine zum min- 
desten nur höchst beschränkte Wirksamkeit er- 
wiesen hatte, war ärgerlich, aber zu verschmerzen. 
Denn man konnte an seiner Vervollkommnung 
arbeiten oder an seinen Ersatz durch ein besseres 
denken. Geduld und Findigkeit hätten Abhilfe 
schaffen können. Daß aber die Analysen nur einen 
verschwindenden Bruchteil des greifbar nahe 
geglaubten Goldreichtums erkennen ließen, war 
durch kein menschliches Mittel gutzumachen und 
verlangte unumwundene Preisgabe aller Hoff- 
nungen. 
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Die Lösung der Widersprüche zwischen den auf 
hoher See aus frischem und den auf dem Festland 
aus abgelagertem Meerwasser erhaltenen Daten 
konnte in zwei Richtungen gesucht werden. Ent- 
weder war im offenen Meer das Gold in einem Zu- 
stande vorhanden, bei dem die an alten Schöpf- 
proben brauchbar befundenen Methoden so gut 
wie ganz versagen, so daß die Resultate viel zu 
niedrig ausfielen. oder aber die verhältnismäßig 
wenigen Dahlemer Analysen waren durch einen 
verborgenen methodischen Fehler entstellt. Die 
Untersuchungen der Jahre 1924 und 1925, in denen 
unter Verzicht auf weitere Bemühungen um die 
technologischen Probleme nur an der Fortbildung 
der Nachweisverfahren gearbeitet und die Durch- 
musterung zahlreicher Meeresgebiete mittels Fla- 
schenproben in die Wege geleitet wurde, sprechen 
gegen die erste Annahme, lassen also leider keine 
andere Wahl als das Eingeständnis, daß in die 
älteren Goldbestimmungen des Kaiser Wilhelm- 
Instituts sich Fehler ähnlicher Art und Größe 
eingeschlichen haben müssen, wie sie offenbar 
auch von den Vorgängern HABERS gemacht worden 
sind. In diesen Fehlern oder richtiger in den Un- 
zulänglichkeiten der Analysenmethode zu Beginn 
des Unternehmens ist der zweite und eigentliche 
Grund für sein Mißlingen zu erblicken. 

Schon der im Anfang der Untersuchungen als 
glaubhaft angenommene Gehalt von einigen Milli- 
grammen Gold je Tonne Meerwasser stellte un- 
gewöhnliche Anforderungen an die Genauigkeit des 
Nachweises und an die Geschicklichkeit des 
Analytikers. Denn es ist bis zur Stunde keine 
Reaktion bekannt, die das Metall in dieser Ver- 
dünnung auch nur qualitativ und mit spezifischer 
Eindeutigkeit zu erfassen gestattete. Zwar haben 
sich bei HABERS Arbeiten Anhaltspunkte dafür 
gezeigt, daß gewisse Farbreaktionen, die auf der 
Oxydation von Leukobasen zu Farbsalzen durch 
Auriverbindungen beruhen, noch bei einer Kon- 
zentration von ı + 10~* g Au je Liter ansprechen, 
aber sie sind nicht typisch, weil andere reduzier- 
bare Begleitsubstanzen sie unkontrollierbar ver- 
fälschen können, und sie sind, weil hart an der 
Empfindlichkeitsgrenze, zu träge. Aus der nahe- 
liegenden Abhilfe, die Goldkonzentration durch 
Eindampfen der Analysenprobe zu steigern, kann 
man bei einer Salzlösung, wie dem Meerwasser, 
das infolge der Anwesenheit von Calcium- und 
Sulfationen und wegen seines relativ hohen Koch- 
salzgehalts nicht allzuweit von der Sättigung ent- 
fernt ist, nur bescheidenen Vorteil ziehen, will man 
nicht Gefahr laufen, daß absitzende Bodenkörper 
unbestimmbar schwankende Mengen des Metalls 
einschließen, wie dies in den Salzgärten bei der 
Eindunstung der Laugen in der Tat geschieht. 
Man ist also darauf angewiesen, das Gold aus dem 
Meerwasser nach denselben Grundsätzen, die beiden 
technischen Versuchen befolgt wurden, in irgend- 
einer zweckmäßigen Form auszuscheiden und erst 
nach der Isolierung von der Flüssigkeit den eigent- 
lichen analytischen Maßnahmen zu unterwerfen. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Es ist nicht gut angängig, die Edelmetalle, 
etwa nach vorheriger Reduktion in Lösung be- 
findlicher Anteile, unmittelbar durch Filtration 
oder Zentrifugation aus dem Meerwasser heraus- 
zunehmen. Denn nach HABERS aus der analy- 
tischen Beschäftigung mit dem Goldproblem ent- 
sprungener Anschauungs- und Ausdrucksweise 
haben bei der spurenhaften Menge die Einzel- 
teilchen der Edelmetalle eine zu geringe ,,Hau- 
fungsgeschwindigkeit‘‘, als daß sie sich in end- 
lichen Zeiten zu faßbarer Teilchengröße vergröbern 
könnten. Erst gewisse Kunstgriffe ermöglichen die 
Masse der Edelmetallsuspension so zu vermehren, 
daß Niederschläge im analytischen Sinne erhalten 
werden, für deren Weiterverarbeitung dann ver- 
schiedene Wege beschritten werden können. 

Die im Meerwasser vorhandenen oder erzeugten 
edelmetallischen Amikronen und Submikronen 
lassen sich nach den der Photochemie geläufigen 
Methoden physikalisch zu hinreichender Größe 
entwickeln, indem man sie mit Quecksilber belädt, 
das man aus seinen Salzen unter reduzierenden Be- 
dingungen freisetzt; sie können auch mittels kol- 
loider anorganischer oder organischer Stoffe ein- 
gefangen werden, bei deren Flockung sie als Koagu- 
lationskerne wirken. Besonders die Schwermetall- 
sulfide, in deren Gesellschaft Gold und Silber auch 
in der Natur bevorzugt anzutreffen sind, besitzen 
die Fähigkeit, sie im Flockungsstadium mit sich 
niederzureißen. 

Beider Methoden hat sich HABER mit vollem 
Erfolge bedient, um selbst bei Konzentrationen von 
1-10"! g je Liter die Edelmetalle noch quanti- 
tativ als Bestandteil eines gut zu hantierenden 
Niederschlages zu gewinnen, in dem sie gewichts- 
und volumenmäßig auf das 1000— 10000fache 
gegenüber ihrem Gehalt im Meerwasser angereichert 
sind. Die einstweilige Einbettung des Edelmetalls 
in die geringe Masse einer Hilfssubstanz, die infolge 
ihrer Flüchtigkeit oder Löslichkeit ziemlich einfach 
zu entfernen ist, verdient den Vorzug vor seiner 
Anlagerung an feste Adsorbentien, wie Kohle, die 
es zwar, wenn und soweit es im Meerwasser gelöst 
war, leicht aufnehmen, denen es aber um so 
schwerer wieder verlustlos zu entziehen ist. Auch 
der von HABER zeitweise versuchte Ersatz der 
Kohle durch kathodisch polarisierten Bleischwamm 
als Filtermedium vermeidet diese Nachteile nicht, 
weil dabei das Mengenverhältnis zwischen Träger- 
stoff und Niederschlag stark zuungunsten der Edel- 
metalle verschoben wird. 

Die Abtrennung der edelmetallhaltigen Fäl- 
lungen vom Meerwasser und ihre Aufarbeitung 
richten sich in bezug auf die Ausführungsweise ganz 
nach der gewählten Bestimmungsform. HABER hat 
mit guten Gründen vorwiegend die Ausschleude- 
rung der Niederschläge angewandt, weil sie im 
allgemeinen mit einer geringeren Zahl von Gefäß- 
wechseln auszukommen erlaubt als die Filtration. 
Aber auch von dieser wurde ausgiebig und mit 
befriedigendem Erfolg Gebrauch gemacht. 

Anfänglich glaubte HABER, daß die Beherr- 
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schung mehrerer voneinander unabhängiger Ana- 
Iysenmethoden durch die Möglichkeit der gegen- 
seitigen Kontrolle auch eine größere Gewähr für die 
Zuverlässigkeit der Gehaltswerte biete. Es wurden 
daher ältere Nachweisverfahren, wie die CAssıus- 
sche Purpur- und mehrere organische Farb- 
reaktionen, eingehend studiert mit dem Ergebnis, 
daß bei Anwendung eines eigens konstruierten 
Mikrokolorimeters Goldmengen von ı + 10°® g mit 
leidlicher Genauigkeit ermittelt werden konnten. 
Weiter hinab reichte zwar die Empfindlichkeit der 
Reaktion, aber nicht mehr die strenge Gültigkeit 
des BEERSschen Gesetzes, weil in den kolloiden 
Systemen, um die es sich bei den Umsetzungs- 
produkten handelt, Farbintensität und Farbton 
sich als zu sehr von unbeherrschbaren Launen der 
Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit ab- 
hängig erwiesen. Auch Fremdstoffe, die sich selbst 
bei sorgfältigster Isolierung des Goldes aus den 
Hilfsfallungen nie völlig fernhalten lassen, können 
den Reaktionsverlauf stören und arge Täuschungen 
veranlassen. Immerhin schien die Methode bei 
Goldgehalten von ganzen Milligrammen je Tonne 
mit einigem Vorbehalt Vertrauen zu verdienen. 

Höchst originell war ein neuartiges, von HABER 
vorgeschlagenes mikrophotometrisches Nachweis- 
verfahren. Leuchtdauer und Leuchtstärke des 
Eindampfrückstandes, den eine Goldlösung, also 
beim Meerwasser der Extrakt aus der Träger- 
substanz, auf einem Thoriumglühstrumpf hinter- 
läßt, geben einem geschulten Beobachter ein recht 
scharfes Maß für die Menge des Edelmetalls. Das 
Meßresultat steht und fällt freilich auch hier mit 
der Reinheit und Unreinheit der zu prüfenden Flüs- 
sigkeit, und gerade dafür fehlt es an einem unab- 
hängigen Kriterium. 

Denn es ist ein beunruhigender Mangel aller 
dieser indirekten oder halbdirekten Verfahren, 
daß man nur Effekte wahrnimmt, und daß diese 
Effekte vieldeutig sein können, weil man im 
einzelnen Falle im ungewissen bleibt, ob sie mit der 
gesuchten Ursache wirklich kommensurabel sind. 
Frei von diesen Bedenken ist nur die Dokimastik, 
weil bei ihr die Edelmetalle als solche in leicht 
identifizierbarer und mengenmäßig bestimmbarer 
Form ans Licht gebracht werden. Verunreinigun- 
gen bleiben bei dieser Methode ohne Belang, weil 
beim ,,Ansieden‘‘, der Extraktion der Edelmetalle 
aus ihren Begleitstoffen mittels Bleis im Schmelz- 
fluß, alle unedlen Substanzen verschlackt werden. 
Die edelmetallhaltige Legierung, die beim An- 
sieden erhalten wird, hinterläßt bei der ‚„Kupel- 
lation‘‘, der thermischen Oxydation des Bleis, eine 
kugelige Edelmetallperle, deren Gewicht direkt 
oder bei kleinen Mengen durch mikroskopische 
Messung ihres Durchmessers bestimmt werden 
kann. Ihr Goldgehalt läßt sich durch Scheidung, 
d. h. durch Entfernung etwa vorhandenen Silbers, 
ermitteln. 

Wegen ihrer augenfälligen Vorteile ist die 
Probieranalyse von HABER mit besonderer Liebe 
gepflegt und ausgebaut worden. Aber es hat erst 


des Mißgeschicks seiner Forschungsreisen bedurft, 
um der Fehler gewahr zu werden, die auch ihr in 
ihrer herkömmlichen Ausführungsweise inne- 
wohnen. So lange hatten die zahlreichen Kontroll- 
und Blindproben und ihre befriedigende Deckung 
mit den Ergebnissen der anderen Bestimmungs- 
methoden zu dem Irrglauben verführt, daß auf die 
klassische Probierkunst voller Verlaß sei. 

Bis heute ist das Rätsel noch nicht vollkommen 
gelöst, warum die frühesten Untersuchungen echten 
Meerwassers so hohe Goldwerte zutage gefördert 
haben, denen später unter dem erdrückend reich- 
haltigen Probematerial nur noch in ein paar Aus- 
nahmefällen wieder begegnet worden ist. Es mag 
sein, ist aber wenig wahrscheinlich, daß in der Tat 
auch die ersten Wassermuster zufällig an Orten 
vorübergehender hoher Goldkonzentrationen ge- 
schöpft waren. Näher liegt die Annahme, daß es 
sich auch bei ihnen um einen irrealen Goldgehalt 
gehandelt hat, den die noch nicht ausgereiften 
Analysenverfahren nur vorspiegelten. Bei deren 
kritischer Überprüfung an synthetischem Meer- 
wasser wurde zwar eine ausreichende Übereinstim- 
mung zwischen zugesetztem und ausgebrachtem 
Golde und in Leerproben nichts gefunden. Aber 
einer ihrer fundamentalen Mängel war der, daß 
ihnen bevorzugt die technisch und wirtschaftlich 
allein interessanten Konzentrationen, für die auch 
die Befunde der älteren Autoren sprachen, nämlich 
die ganzen Mikrogramme je Liter, zugrunde gelegt 
wurden und demzufolge ihr Versagen bei niedrige- 
rem Gehalte und ihre Fehlerquellen verborgen 
blieben. Ein schwacher Punkt war weiterhin, daß 
die mikroanalytische Trennung von Gold und Silber 
noch keineswegs einwandfrei beherrscht wurde. Es 
kann also Silber für Gold angesehen worden sein. 

Bei allen in die Prüfung einbezogenen Analysen- 
methoden, auch bei der überlieferten Dokimastik, 
streifte man in dem gekennzeichneten Gehalts- 
gebiet ständig die Grenze der Empfindlichkeit. 
Man durfte ja, sollte der Zeitaufwand nicht ins Un- 
erträgliche steigen, bei der Einzelbestimmung die 
Ausgangsmenge nicht gut auf mehr als einen Liter 
bemessen. So ließen sich also wohl noch Mikro- 
gramme einigermaßen scharf erfassen, aber schon 
bei den Zehntelmikrogrammen fehlte die Sicherheit. 
Eine Blindprobe konnte daher sehr leicht negativ 
ausfallen, ohne daß damit die Anwesenheit von 
Gold ausgeschlossen gewesen wäre. Und anderseits 
bedurfte es unter diesen Umständen nur eines 
geringen äußeren Zuwachses zu einem ,,latenten“ 
Goldgehalt etwa der Reagenzien oder Geräte, um 
die absolute Goldmenge in einer Analyse sicher 
über die Empfindlichkeitsschwelle zu heben und 
damit den gesuchten Wert weit zu übersetzen. 

Jeden Mikrochemiker, der sich in die Bezirke 
extrem niedriger Konzentrationen und Absolut- 
mengen vorwagt, verfolgt bei seinen analytischen 
Bemühungen zunächst die Sorge, ob seine Metho- 
den das quantitative Ausbringen des gesuchten 
Stoffes sicherstellen. Schon allein die schwer ver- 
meidbare Verzettelung von kleinen Anteilen eines 
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Bestimmungsniederschlags bei seiner Abtrennung 
von der Flüssigkeit und seine nie auszuschaltende 
teilweise Löslichkeit sind neben anderen bekannten 
Faktoren so einprägsame Verlustmöglichkeiten, 
daß der Analytiker unwillkürlich geneigt sein wird, 
die gefundenen Ziffern als Minimalwerte zu be- 
trachten. Erst die zunehmende Vervollkommnung 
seiner Methoden pflegt ihn auf die Tatsache zu 
stoßen, daß, wie HABER sagt, „die Konzentration 
der Stoffe nie und nirgends auf Null sinkt. Kein 
Stoff ist durch endlichen Arbeitsaufwand auf die 
Konzentration Null zu bringen. Er verschwindet 
nur, weil er unter die Nachweisgrenze verdünnt 
wird. Sobald man Trennungs- und Bestimmungs- 
methoden über das Maß verfeinert, bei dem sie 
einen weitverbreiteten Gehalt anzeigen, beginnt 
der Kampf mit der Einschleppung. Beim Natrium 
und beim Eisen existiert diese Vorstellung all- 
gemein; daß sie beim Gold widerstrebt, schreibt 
sich her von dem mangelnden chemischen Gefühl 
für die Tatsache, daß Gold sich vom Natrium und 
Eisen nicht durch geringere Verbreitung, sondern 
nur durch größere Verdünnung bei gleicher Ver- 
breitung unterscheidet.‘ 

Unkenntnis und Vernachlässigung dieser Stö- 
rungsursache haben zweifellos zur Folge gehabt, 
daß unbemerkt die entscheidenden Analysen der 
ersten Zeit übersteigerte Werte lieferten. Die Me- 
thoden waren bei aller Sorgfalt und Vorsicht, die 
ihrer Ausarbeitung und Handhabung angediehen, 
noch bei weitem zu roh, als daß mit ihrer Hilfe 
die vertrackten Wege hätten aufgedeckt werden 
können, auf denen sich analysenfremdes Edel- 
metall einzuschleichen vermag. Ein Ausgleich des 
etwaigen Zuwachses durch die anfangs so gefürch- 
teten, in Wirklichkeit zu vernachlässigenden Ver- 
luste findet im Gange der Analyse nicht statt. 
Denn Chemikalien, Gefäße, Staub enthalten Gold 
und Silber in Mengen, die groß genug sind, um 
die Bestimmungen völlig zu entwerten. Auch die 
Übertragbarkeit ansehnlicher Metallmengen durch 
Berührung von Schmuckstücken mit den 
Fingern ist keineswegs der bloße Kinderschreck, 
als den man Haßers leicht belegbaren Hinweis 
auf diese Gefahrenquelle hinzustellen versucht ist. 
In einem mikroanalytischen Laboratorium, das 
sich mit Edelmetallbestimmungen befaßt, muß 
nach Grundsätzen gearbeitet werden, die denen 
der Asepsis ähneln. Aber selbst unter solchen Be- 
dingungen ist es erst nach langwierigen Unter- 
suchungen geglückt, aus dem circulus vitiosus 
herauszufinden, in dem man sich zuerst bewegt, 
wenn man sich der Edelmetallfreiheit des Analysen- 
zubehörs vergewissern will. Denn die Reinheit der 
Reagentien kann man nur feststellen, wenn man 
über reine Geräte verfügt, und für die Prüfung 
der Geräte auf Reinheit ist wiederum Voraus- 
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setzung, daß die Reagentien rein sind. 

Aber es gelang, alle Chemikalien nach denselben 
Prinzipien, die bei der analytischen Entgoldung 
des Meerwassers befolgt wurden, so weit von Edel- 
metallen zu befreien, daß sich die unentfernbaren 
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Spuren, die in den für die einzelne Bestimmung 
benötigten Substanzmengen zurückblieben, nur 
noch zu etwa 1-10~™g Gold summierten. Un- 
gefähr das gleiche Goldquantum kam aus den 
Kupelliergefäßen hinzu, für die statt des üblichen 
Tons und Magnesits mitunter Quarz, meist jedoch 
Porzellan verwendet wurde. Dessen Gehalt an 
Edelmetallen ist zwar nicht unerheblich, ihre Auf- 
nahme durch das verschlackende Blei kann jedoch 
durch die Art der Erhitzung und durch Zusatz 
von eigens gereinigter Borsäure weitgehend unter- 
drückt werden. Statt der früher allein verfüg- 
baren, höchst schwierigen und daher unsicheren 
chemischen Scheidung der Körner wurde die sehr 
scharfe thermische eingeführt, so daß eine Fehl- 
schätzung der Karatierung nicht mehr zu ge- 
wärtigen war. 

Mit diesen Maßnahmen waren alle Verdachts- 
momente gegen die Schlüssigkeit der Analysen- 
resultate aus dem Wege geräumt. Die Speziali- 
sierung auf die Probierkunst hat HABER zum 
Schluß in die Lage versetzt, Gold bei einer vor- 
gelegten Menge von 1-10~*g so exakt zu er- 
mitteln, daß die Einzelwerte um nicht mehr als 
+3% vom Ausgangsgewicht abweichen, und selbst 
bei ı + 10°" g übersteigt der Fehler der Einzel- 
bestimmung nicht +50%. Beim Silber versagt 
das Verfahren dagegen schon im Bereich der 
Zehntelmikrogramme. Begrenzt wird die erreich- 
bare Genauigkeit weit weniger durch methodische 
Mängel, die etwa der Ausfällung und Abtrennung 
des Goldes und der dokimastischen Technik an- 
hafteten, als vielmehr durch das Maß von Geduld, 
das sich der Analytiker die Aneignung einer fast 
rein handwerklichen Routine bis zur souveränen 
Beherrschung kosten läßt. 

So erfreulich die zuwege gebrachte Verbesse- 
rung der Analysenmethode war, so betrüblich war 
ihre Rückwirkung auf den Fortgang des Kern- 
problems. Denn es schien, als falle der Goldgehalt 
in den Flaschenproben mit jedem Schritt, der vor- 
wärts getan wurde in der Verlegung der Empfind- 
lichkeitsgrenze des Bestimmungsverfahrens, und 
im Laufe der Jahre wurden die Mikrogramme je 
Liter Meerwasser zu Zehntel- und Hundertstel- 
mikrogrammen, um schließlich bei Millimikro- 
grammen zu enden. Hierbei ist es geblieben und 
wird es vermutlich bleiben zum Zeichen, daß die 
verführerisch hohen Werte des Anfangsstadiums 
kaum reell waren. und ihre kurzlebige Schein- 
existenz wohl nur der Anhäufung analysenfremden 
Goldes verdanken, — ein Spiel des Zufalls, das zu 
durchschauen die Mittel der Methodenkritik da- 
mals noch nicht ausreichten. 

Zieht man in nüchterner Ertragsrechnung das 
Fazit aus Hapers Einsatz von Mitteln und 
Mühen, so schrumpft das Ergebnis scheinbar zu 
einer negativen Größe zusammen: im Hinblick 
auf die wirtschaftlichen Erwartungen ein offen- 
kundiger Fehlschlag, vom ozeanographischen Stand- 
punkt aus betrachtet ein vielleicht fragwürdiger 
Torso. Überschätzendes Vertrauen auf alte Vor- 
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arbeiten und falsche Schliisse aus schwer entwirr- 
baren, deswegen anfangs mißdeuteten analyti- 
schen Befunden haben, wie sich zu spät erwies, den 
Grundplan HABERs schon in der Konzeption 
zunichte gemacht, und der weitaus größte Teil 
der Goldbestimmungen in den zahlreichen Meer- 
wasserproben ist unbrauchbar oder doch angreif- 
bar, weil die Untersuchungsverfahren in ihrer 
schrittweisen Ausgestaltung den unerhört strengen 
Anforderungen an Genauigkeit lange nachhinkten. 

Ist darum der Aufwand langer Jahre voll 
nimmermüder Arbeit ganz nutzlos vertan? 

Daß der Hauptzweck verfehlt ist, wird eine 
Zeit, der die Wechselfälle von In- und Deflationen 
und die Wirren der Weltwirtschaftskrise den 
Glauben an den Wert des Goldes erschüttert haben, 
mit Gelassenheit hinnehmen. Der Mißerfolg, unter 
dem HaBeEr freilich mehr gelitten hat, als er 
merken ließ, hat aber wenigstens das Gute mit 
sich gebracht, daß wohl für die Dauer der Spuk 
gebannt ist, der als Fabelvon einem, entschlossenem 
Zugriff offenliegenden, Goldreichtum des Meeres 
in der älteren Literatur und in merkwürdig un- 
belehrbaren Köpfen noch immer sein irreführendes 
Wesen treibt. Gewiß bleibt, auch nachdem 
HABER die wahre Gehaltsziffer größenordnungs- 
mäßig auf die Tausendstel- statt ganzer Milligramme 
je Tonne festgelegt hat, der im Weltmeer schlum- 
mernde Goldschatz noch gewaltig groß und über- 
steigt um ein paar Zehnerpotenzen die gesamte in 
historischen Zeiten geförderte Menge des Metalles. 
Ihn für sich allein heben zu wollen, wird gleich- 
wohl auf unabsehbare Zeit ein vergebliches Unter- 
fangen heißen müssen, weil jedes Verfahren zur 
Abscheidung der Goldspuren ein Mehrfaches ihres 
Gegenwerts verschlingen würde. Vielleicht aber 
bieten die schon halbwegs verwirklichten Be- 
strebungen, dem Ozean mechanische Arbeit und 
chemische Stoffe abzugewinnen, die, wie Brom, 
nicht gar so spärlich und sporadisch in ihm vor- 
handen sind, künftig auch Möglichkeit und Ge- 
legenheit, wenigstens als lohnenden Nebenprodukts 
kleiner Goldmengen habhaft zu werden. 

Ungleich wertvoller als diese immerhin vagen 
Erfolgsaussichten, zu denen einstige Hoffnungen 
zusammengesunken sind, erscheint die Ernte auf 
methodischem Gebiet. Sicher wird der Ozeano- 
graph einmal von den Vorarbeiten und der 
Analysenkunst HABERS dankbar Gebrauch machen, 
wenn es darum geht, am Beispiel eines leicht und 
eindeutig bestimmbaren ‚Leitmetalls‘‘ die mit 
dem geologischen Geschehen verknüpften stoff- 
lichen Verschiebungen innerhalb des Weltmeers 
näher zu verfolgen und für die Vergangenheit zu 
rekonstruieren. Mit den hergebrachten chemisch- 


analytischen Verfahren, die in ihrer Einfachheit 
soviel zur Aufklärung der Strömungsverhältnisse 
in den Weltmeeren beigesteuert haben, wird zwar 
der Goldnachweis entgegen HABERS Erwartungen 
wohl nicht in Wettbewerb treten können, weil die 
Verbreitung 
keiten 


des Metalles von 
abhängig sein dürfte. 
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orientierenden Befunde QUASEBARTHS über die 
Tiefenschichtung des Goldgehalts und über den 
Zusammenhang zwischen Gold- und Plankton- 
verteilung werden in manchen Punkten richtung- 
weisend sein für die Sedimentlehre. 

Mancherlei Zeichen deuten darauf hin, daß 
HABERS Vorstoß in die Region kleinster Gehalte 
auch außerhalb seines ursprünglichen Erkundungs- 
bereiches der Mikrochemie Anregung und Auf- 
trieb gegeben hat. V. M. GoLDSCHMIDT und 
H. FREUNDLICH beispielsweise haben bei ihren 
Forschungen unmittelbaren Nutzen aus der HABER- 
schen Analysenmethode gezogen, und man darf 
vielleicht ohne Prätensionen vermuten, daß sie 
durch die überzeugende Beweiskraft, die der 
Sicherheit und Zuverlässigkeit ihrer subtilen 
Handgriffe und Hilfsmittel innewohnt, auch andere 
Arbeiten wenigstens mittelbar ermutigt und ge- 
fördert hat, wie etwa die schönen Untersuchungen 
Stocks über das Vorkommen des Quecksilbers in 
der belebten Natur. 

Es mag ferner sein, daß ohne das analytische 
Rüstzeug, das HABER bereit hatte, jene voreilige 
Meldung von der Umwandlung des Quecksilbers 
in Gold nicht so rasch und unumstößlich als Aus- 
geburt einer bedauerlichen Selbsttäuschung hätte 
erwiesen werden können. 

Die, denen das hohe Glück beschieden war, 
in HaBers Kreise an der Entwicklung des Gold- 
problems tätig mitzuwirken, tragen kein Ver- 
langen, den Impulsen nachzuspüren, die von der 
gemeinsamen Arbeit nach außen hin etwa aus- 
gegangen sein oder noch ausgehen mögen. Soll 
immerhin das ganze Beginnen ein einziger Irrtum 
gewesen sein, es war doch ein Irrtum, der um des 
vorgesteckten Zieles willen Achtung für sein Opfer 
abnötigt. Ihnen bleibt trotz allem jede Stunde, 
die sie in dem dramatischen Auf und Ab von Hoff- 
nung und Enttäuschung der Aufgabe ihres Meisters 
widmen durften, eine Quelle unverlierbarer innerer 
Bereicherung. Denn es war eine Lust, im Banne 
eines Großen der deutschen Wissenschaft zu stehen, 
in dem beschwingte, schöpferische Phantasie und 
auf die Erfordernisse des irdischen Daseins be- 
dachter Tatsachensinn sich zu einer fruchtbaren 
Einheit von säkularer Einmaligkeit vermählt 
hatten, und einer Gemeinsamkeit des Wollens und 
Denkens teilhaftig und inne zu werden, deren 
Ethos HABER, wohl auf den Tag genau, zehn 
Jahre vor seinem unzeitigen Tode dichterischen 
Ausdruck gegeben hat, als er dem Verfasser das 
Widmungsexemplar seiner „Fünf Vorträge‘ mit 
den Worten schmückte: 


In schwerer Zeit, in mühevollen Stunden, 

Wenn unser Ziel von Zweifeln schwarz umnachtet, 
Hat gleicher Sinn und Zutraun uns verbunden. 
Und was der Mann am Mitbestrebten achtet, 
Ihn froh des Helfers macht, den er gefunden, 
Das Ziel ihm näher bringt, nach dem er trachtet: 
Selbständ’ge Kraft des anderen und Treue 
Verbinden uns bei jedem Schritt aufs neue. 


ar 
= 
A 
= 
F- 
- 
DER 


64 Weıss: Elektronenübergangsprozesse bei Oxydations- u. Reduktionsreaktionen in Lösungen. [ Die Natur- 


ften 


Elektronenübergangsprozesse im Mechanismus von Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen in Lösungen*. 
Von JoserH Weıss, London. 
(Sir William Ramsay Laboratory, University College.) 


Seit der ARRHENIUsschen Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation ist es nichts Ungewöhn- 
liches, bei homogenen Reaktionen in Lösungen, an 
denen Ionen beteiligt sind, einfache Elektronen- 
übergangsprozesse anzunehmen. 

Ihre Anwendung hat sich aber im wesentlichen 
auf Dissoziationsgleichgewichte mit Ionen etwa 
vom Typus AK @ K*t-- A beschränkt. Es lag 
also vielmehr eine thermodynamische Betrach- 
tungsweise vor, ohne daß man sich über den eigent- 
lichen Elementarprozeß Rechenschaft zu geben 
versuchte. 

Es schien hier um so mehr gerechtfertigt, 
Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit auszu- 
schalten, als man lange Zeit geglaubt hatte, 
daß Ionenreaktionen (Elektronenübergänge) ,,un- 
endlich rasch‘ verlaufen und deshalb jeder Mes- 
sung praktisch unzugänglich seien. 

Die neueren Anschauungen auf dem Gebiete 
der Reaktionsgeschwindigkeit haben allerdings in 
dieser Vorstellung manche Änderung hervor- 
gerufen. Wir wissen heute, daß, wenn die Par- 
tikel A und B zweier gelöster Stoffe miteinander 
reagieren sollen, sie zuerst miteinander zusammen- 
stoßen oder sich mindestens auf einen bestimmten 
minimalen Abstand nähern müssen. In vielen 
Fällen hat man mit Erfolg die aus der kinetischen 
Theorie der Gase abgeleitete Stoßzahl (Z,, Anzahl 
der Zusammenstöße zwischen 2 Teilchen A und B 
in einer Sekunde bei Einheitskonzentrationen) auch 
für Lösungen anwenden können. Abgesehen da- 
von, daß diese Übertragung auf Lösungen in allen 
Fällen nur eine Näherung darstellen kann, hat man 
hier noch besonders gewisse Einflüsse zu berück- 
sichtigen, die durch die in großen Mengen vor- 
handenen Lösungsmittelmoleküle hervorgerufen 
werden. Der einfachste Effekt ist der desakti- 
vierende Einfluß, von Stößen zweiter Art der 
Lösungsmittelmoleküle herrührend. Es gibt aber 
noch andere Einflüsse, die die effektive Stoßzahl 
heruntersetzen. Treffen sich 2 Partikel A und B 
in der Lösung, so fliegen sie nicht so rasch wieder 
auseinander, wie das im Gas der Fall ist, weil sie 
durch die umgebenden Lösungsmittelmoleküle 
daran gehindert werden!. Sie werden, einige 
Zeit nebeneinander liegend, mehrere Male auf- 
einanderstoßen. Die Anzahl dieser Aufeinander- 
stöße (n) wird dabei im wesentlichen durch die 
Anzahl der Schwingungen einer Partikel in der 
Flüssigkeit in der Zeit bis zu einem Platzwechsel 
gegeben sein. Es ist klar, daß sich dieser Effekt 
auf die Stoßzahl, insbesondere bei kleiner Ak- 
tivierungswärme (E), bemerkbar machen wird, 
denn bei relativ großen Stoßausbeuten, d. h. wenn 


* Diese Untersuchung ist aus dem Gedankenkreis 
der wissenschaftlichen Pläne entstanden, die HABER 
in der letzten Zeit seines Lebens beschäftigt haben. 


die Anzahl der Stöße (n’) bis zum wirksamen 
Stoß im Durchschnitt kleiner als n ist, tragen, 
nach dieser Vorstellung, alle Stöße (n—n’) nichts 
mehr zur Reaktionsgeschwindigkeit bei. 

Man bekommt? dann an Stelle des üblichen 
einfachen Ausdruckes für die bimolekulare Ge- 
schwindigkeitskonstante (k,,,) einen Ausdruck* 
mit der scheinbaren Stoßzahl Z, für die Lösung, 
welcher, wie man leicht sieht, für große Akti- 
vierungswärmen (E) in die einfache (gaskinetische) 
Formel übergeht. Es ist hier also eine Abhängig- 
keit zwischen der Aktivierungswärme E und der 
„Stoßzahl‘ in der Lösung hergestellt, wie sie schon 
oft experimentell gefunden worden ist. 

Wir haben hier den in der Theorie der Reak- 
tionsgeschwindigkeit wohlbekannten Begriff der 
Aktivierungswärme eingeführt. Ausgangszustand 
und Endzustand bei einer Reaktion sind im all- 
gemeinen durch eine Potentialbarriere voneinander 
getrennt, und nur derjenige Teil der Moleküle, 
die zusammen die Energie E haben, die notwendig 
ist, diesen Potentialwall zu überwinden, werden 
tatsächlich zur Reaktion kommen; es ist also die 
StoBzahl noch mit dem Ausbeutefaktor exp 
(—E/RT) zu multiplizieren. 


Nach der Quantenmechanik gibt es aber noch 
eine andere Möglichkeit, welche insbesondere bei 
Elektronenübergangsprozessen eine große Rolle 
spielen kann. Die Elektronen mit ihrer winzigen 
Masse müssen nämlich nicht notwendig den 
Potentialberg überwinden, sondern es besteht für 
sie oft eine große Wahrscheinlichkeit, durch den 
Potentialberg durchzudringen, was man als ,,Tun- 
neleffekt‘‘ bezeichnet. Dieser Effekt muß im all- 
gemeinen temperaturunabhängig sein und ist von 
den Massen der durchwandernden Partikel stark 
abhängig**. 

Bei der Untersuchung verschiedener einfacher 
Oxydations- und Reduktionsreaktionen in Lösun- 
gen findet man sehr oft, daß die Elementarprozesse 
in einfachen Elektronenübergängen bestehen, an 
denen auch ungeladene Partikel beteiligt sind. 
Als bemerkenswert muß hervorgehoben werden, 
daß sich alle bisher näher untersuchten Prozesse 
nur so beschreiben lassen, daß in einem Elementar- 
prozeß jeweils nur ein Elektron übergeht. Dieser 
monovalente Verlauf findet sich auch oft in den 
Fällen, wo z. B. ein Proton oder ein H-Atom an 
der Reaktion teilnimmt. Das scheint zwar auf den 
ersten Blick sehr plausibel und einfach ; trotzdem 


E zZ E 
Keim Z, .e = 5 .e RT 
n»e RT 4 I 


** Wie J. FRANCK u. F. HABER (I. c.) hervorgehoben 
haben, wird dabei die Lage der schweren Teilchen 
(z. B. Wasserdipole) im allgemeinen ungeändert bleiben. 
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führt diese Annahme oft zu unerwarteten und 
überraschenden Ergebnissen. 

Zu der unter diesen neuen Gesichtspunkten 
bestuntersuchten Reaktion gehört die katalytische 
Zersetzung des Hydroperoxyds in Lösungen im 
homogenen und heterogenen System. Diese viel- 
fach untersuchte Reaktion ist an der Wiege der 
klassischen Kinetik gestanden. Sie beansprucht 
aber auch ein großes biologisches Interesse, weil 
das Hydroperoxyd und die Wirkung des Hydro- 
peroxyd zersetzenden Enzyms, Katalase, in vielen 
Lebensvorgängen von Tier und Pflanze eine be- 
deutende Rolle spielen. 

Das Ergebnis der ausführlichen Untersuchun- 
gen von HABER und WILLSTAETTER®?, HABER 
und Weıss* und Weıss® führte zur Annahme 
der freien Radikale OH und HO,, welche unter 
geeigneten Umständen eine Kettenreaktion geben 
können nach den Gleichungen: 


H,O, + OH = H,O + HO, + 20 kcal 
(HO, + OH = OH’+ HO,) 
H,O, + HO,= 0, + H,O + OH + 18 kcal 
(H,0, + 0% = O, + 0H’ 

Es wird dabei Wasser und molekularer Sauer- 
stoff gebildet. Das Hydroperoxyd wird hier stets 
monovalent angegriffen, was zur Bildung der 
Radikale (OH und HO,) führt. Die darunter 
geschriebenen Reaktionen mit dem Anion des 
Hydroperoxyds (HO/) und dem Anion des Was- 
serstoffatomperoxyds (Oj) lassen deutlich den 
Charakter der Reaktionen erkennen. 

Es tritt jetzt zuerst die Frage der primären 
Bildung dieser Radikale oder mindestens eines von 
ihnen auf, welche diese Ketten einleiten müssen. 

Ihre Bildung durch Metallionen ist identisch 
mit der Frage nach der katalytischen Zersetzung 
des Hydroperoxyds durch Metallionen. Wir haben 
zuerst die katalytische Zersetzung durch Ferro- 
salze im homogenen System näher untersucht. 

Die primäre Bildung des Radikals — OH — er- 
folgt hier dadurch, daß ein Elektron des Ferro- 
ions das Hydroperoxyd spaltet nach der Re- 
aktion: 

ky 
(1) Fe’ + H,O, > Fe” 

Wir haben hier wieder einen Elektronenüber- 
gangsprozeB vor uns. Die bimolekulare Geschwin- 
digkeitskonstante konnte direkt gemessen werden; 
sie ergab sich zu k, = 23 (Mol/l/sec, 20°). Die 
Aktivierungswärme beträgt etwa 8000 cal, was 
einem Temperaturkoeffizienten von 1,56 (pro 10°) 
entspricht. 

Wir sehen also, daß auch Elektronenübergangs- 
reaktionen eine beträchtlich von Null verschie- 
dene Aktivierungswärme besitzen können und 
nicht notwendig gänzlich temperaturunabhängig 
sein müssen. 

Ohne hier auf eine ausführliche Diskussion 
dieser Frage einzugehen, wollen wir nur kurz fol- 
gendes bemerken. Es ist selbstverständlich, immer 
wenn der Endzustand ein Zustand höherer Energie 


+ OH’ + OH. 
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als der Ausgangszustand ist, daß man mindestens 
die Endothermität des Prozesses als Aktivierungs- 
wärme aufbringen muß. Ebenso kann auch in 
allen Fällen dann eine Aktivierungswärme auf- 
treten, wenn gleichzeitig mit dem Elektronen- 
übergang (im selben Elementarprozeß) schwere 
Massen mitzubewegen sind (Verschiebungen von 
Kernen oder Atomgruppen, Bewegungen von 
Wasserdipolen), was stets für den einzelnen Prozeß 
gesondert untersucht werden muß. 

Der Abbruch der Ketten, d. h. das Verschwin- 
den der Radikale, erfolgt im Falle der Ferro- 
Ionenkatalyse hauptsächlich nach der Reaktion: 


(2) Fe" + OH — Fe” + OH’. 


Man wird erwarten dürfen, daß diese einfache 
(exotherme) Umladung ohne Aktivierungswärme, 
also bei jedem Stoß, vor sich geht, was auch ex- 
perimentell wahrscheinlich gemacht werden konnte. 

Im Falle der katalytischen Zersetzung des 
Hydroperoxyds durch Ferrisalze konnte als ein- 
leitende Reaktion die Umladung 
(3) Fe” + HO, > Fe” + HO, 


festgestellt werden. Die Ferri-Ionenkatalyse des 
Hydroperoxyds in saurer Lösung ist im allgemeinen 
keine Kettenreaktion, sondern die Sauerstoff- 
entwicklung erfolgt nach der Reaktion: 

(4) Fe” + HO, = Fe’ + H'+0,. 

Sie kann aber unter gewissen Umstanden leicht in 
eine Kettenreaktion verwandelt werden’. Der 
Fall ist deshalb von allgemeiner Bedeutung, weil 
an ihm das erstemal der rasche Wechsel einer 
Reaktion, die über Radikale geht (aber keine 
Kettenreaktion ist), zu einer Kettenreaktion und 
umgekehrt studiert werden konnte. 

Im Falle der katalytischen Zersetzung durch 
Kobaltisalze werden die Ketten durch die Reaktion 
(5) Co" + OH’ — Co” + OH 
ausgelöst. Die spontane Entwicklung von Sauer- 
stoff beim Lösen von Kobaltisalzen in Wasser gibt 
uns ein unabhängiges Zeugnis vom Auftreten dieser 
Reaktion. Im letzteren Falle treten nämlich die 
OH-Radikale unter Bildung von Wasser und 
Sauerstoffatomen nach Reaktion® 


(6) 20H=H,O+0, 20(+M) 


zusammen, und die Sauerstoffatome geben mole- 
kularen Sauerstoff. Die Dimerisation zweier 
OH-Radikale zu H,O, kann gegenüber obiger 
Reaktion vor allem deshalb benachteiligt sein, 
weil in diesem Falle die OH-Radikale, welche 
Dipole mit dem negativen Ende am Sauerstoff 
sind, gerade mit diesen negativen Enden zusammen- 
kommen müssen und so die relativ starke Dipol- 
abstoßung (welche sich als Aktivierungswärme 
äußert) überwunden werden muß*. Einen un- 
mittelbaren Beweis für die Hydroperoxydkette 
liefern auch die photochemische Zersetzung von 

* Für diesen Hinweis bin ich Herrn Dr. E. TELLER 
zu Dank verpflichtet. 
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H,O,, bei denen man eine Quantenausbeute bis 
etwa 100 festgestellt hat. Der Primärprozeß ist 
hier nach UrEY* die Spaltung des Hydroperoxyds 
in 2 OH-Radikale nach 


(7) H,0, + hy = 20H. 


Es ist auf Grund obiger Vorstellungen das 
erstemal möglich geworden, eine vollständige Be- 
handlung der katalytischen Zersetzung des Hydro- 
peroxyds zu geben. Wir verstehen jetzt leicht die 
Spurenkatalyse durch Metallionen und anderen 
Stoffen, die lange Ketten auslösen können. Aber 
auch die bekannte Wirkung der Stabilisatoren des 
Hydroperoxyds ist leicht erklärbar. Fügen wir 
selbst kleine Mengen von Substanzen (Inhibitoren) 
hinzu, die rasch mit den nur in winzigen stationären 
Konzentrationen (~1o0~* Mole/Liter) vorhandenen 
Radikalen reagieren, so können schon sehr viele 
Ketten gebrochen werden und dadurch die Zer- 
setzung stark verzögert oder sogar praktisch zum 
Stillstand gebracht werden. 

Diese Elektronenübergangsreaktionen sind kei- 
neswegs auf homogene Systeme beschränkt. Nach 
der PauL1-SoMMERFELDschen Theorie können wir 
die Metalle als ein Reservoir von quasifreien 
Elektronen betrachten, die der Fermi-Dirac- 
Statistic gehorchen. 

Ein Hydroperoxydmolekül, das sich auf der 
Oberfläche eines Metalls, z. B. Platin, befindet, 
kann daher durch die Elektronen des Metalls 
(in ähnlicher Weise wie früher im Falle der Ferro- 
Ionen) gespalten werden nach: . 


(8) H,O, + eyiesan = OH’ + OH. 
Die OH-Radikale lösen an der Oberfläche des 
Metalls Reaktionsketten aus und rufen so eine 


katalytische Zersetzung des Hydroperoxyds her- 
vor. Einen anschaulichen Beweis für das Vorliegen 
obiger Reaktion kann man darin erblicken, daß, 
wenn man das Metall negativ polarisiert und so die 
Austrittsarbeit für die Elektronen verkleinert, eine 
stärkere katalytische Zersetzung des Hydro- 
peroxyds stattfindet’. 

Dieser Vorgang kann durch folgendes einfache 
Bild illustriert werden, welches sich auch quanti- 
tativ auswerten läßt. 


besetzte Elektronen- 
zuveaus im Metall 
Fig. ı. Verlauf der potentiellen Energie an der 
Metalloberfläche. 


In Fig. ı ist der Verlauf der potentiellen 
Energie senkrecht zur Metalloberfläche und die 


potentielle Energie eines dort befindlichen Hydro- 
peroxydmoleküls eingezeichnet. 


* Siehe HABER u. Weıss, loc. cit. 
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issenschaften 


® bedeutet die Austrittsarbeit der Elektronen aus 
dem (unpolarisierten) Metall unter den gegebenen 
Bedingungen (gleich der negativen Energie des 
höchstbesetzten Elektronenniveaus in bezug auf 
die Energie eines Elektrons auBerhalb des Metalls). 

(— V,) ist der Wert des zusätzlich angewandten 
negativen Potentials. Durch a ist das Energie- 
niveau eines adsorbierten Hydroperoxydmolekiils 
wiedergegeben. 

Elektroneniibergange nach der Quantenmecha- 
nik sind im wesentlichen nur zwischen Niveaus 
gleicher Energie méglich. Die Elektronenniveaus 
im Metall erstrecken sich von einem oberen 
Grenzwert (6 — V.) in ein Kontinuum. Die not- 
wendige Energie fiir das Elektron am Hydro- 
peroxyd (a) ist gegeben durch (Eow + 44 —Dy,p,)- 
Damit dieser Wert innerhalb des Kontinuums fällt, 
ist die notwendige Bedingung für solch einen Über- 
gang die Beziehung: 

Eon’ + 4A — > — 

Dy,o, bedeutet die Spaltarbeit des Hydroperoxyds 
in 2 OH-Radikale. Hoy die Elektronenaffinitat 
des OH-Radikals. 4A der Unterschied der Ad- 
sorptionsenergien zwischen Ausgangszustand und 
Endzustand an der bestimmten Metalloberflache*. 
(Diese Energiedifferenz wird im allgemeinen fiir 
verschiedene Metalle und verschiedene Ober- 
flächen natürlich verschieden sein.) 

Der für die Elektronenübergänge günstige Ein- 
fluß des negativen Potentials (—V,) ist aus 
obiger Gleichung deutlich erkennbar. 

Die Bedeutung dieses Versuches erblicken wir 
darin, daß er uns ermöglicht, homogene und 
heterogene Systeme unter den prinzipiell gleichen 
Gesichtspunkten zu behandeln. Es verliert da- 
durch auch die Frage, ob die katalytische Zer- 
setzung des Hydroperoxyds durch Katalase homo- 
gen oder heterogen vor sich geht, an Bedeutung: 
In allen Fällen müssen offenbar primär Radikale 
gebildet werden, was wahrscheinlich unter stetigem 
monovalenten Wechsel zwischen Ferro- und Ferri- 
zustand dieser Eisenporphyrinverbindung vor sich 
geht. 


Wir wollen jetzt noch kurz einen anderen Fall 
von Ferro-Ferri-Übergang behandeln, nämlich die 
Oxydation von Ferrosalzen durch molekularen 
Sauerstoff. Nach den klassischen Arbeiten von 
Otto WARBURG über das Atmungsferment kann 
man obige Reaktion in gewisser Beziehung als 
Modellreaktion für die Atmung betrachten. 

Saure Lösungen von anorganischen Ferro- 
salzen — z. B. FeSO, — besitzen bekanntlich eine 
außerordentliche Beständigkeit gegen molekularen 
Sauerstoff, während sich Lösungen, denen man 
Hydroxyl, Phosphat, Fluorid, Carbonat oder 
Pyrophosphat-Ionen in größeren Mengen zusetzt, 
sich leicht autoxydieren. Es hat nicht an Theorien 


* In diesem Punkt liegt der wesentliche Unter- 
schied gegenüber der früheren quantenmechanischen 
Behandlung von Elektronenübergängen an Grenz- 
flächen durch R. W. GuRNEyY (vgl. J. Weıss, loc. cit.). 
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gefehlt, dieses Verhalten zu erklären. So hat man 
vor allem geglaubt, daß es auf die Bindung der 
Ferro-Ionen in einem Komplex ankommt und sich 
dieser dann leicht oxydiert. Das ist aber, wie im 
folgenden gezeigt wird, nicht der Fall. Im Gegen- 
teil: nur freie* Ferro-Ionen reagieren im allgemeinen 
mit molekularem Sauerstoff. Die entsprechenden 
Reaktionen im Falle des Ferrosulfats sind wieder 
einfache Umladungen nach folgenden Gleichungen: 


(9) Fe" +0, Fe" +0, 9+H2HO, 
(ga) Fe’+0% — Fe" +0, 


(10) Fe" + HO,— Fe” + HO), HO{+H' H,O,. 


Es entsteht also zuerst O;, welches in wässeriger 
Lösung im Gleichgewicht mit HO, ist. Die gering- 
fügige Rekombination von HO,-Radikalen nach’ 
(11) 2 HO, = O, + H,O 


mag die Ursache fiir das bereits von SCHONBEIN 
erwähnte Auftreten von Spuren von Ozon bei 
Autoxydationsvorgängen sein**. In Reaktion (10) 
haben wir Hydroperoxyd als Endprodukt der 
Autoxydation (1 Mol H,O, aus 1 Mol O,), welches 
man bekanntlich bei gewissen Oxydationsreak- 
tionen quantitativ abfangen kann. Im Falle der 


Ferro-Ionen wird aber das gebildete H,O, relativ, 


rasch nach den bereits früher diskutierten Reak- 
tionen (I) und (2) weiter zersetzt werden, so daß 
wir als Endprodukte nur Ferri-Ionen und OH’- 
Ionen bzw. Wasser erhalten. Das O,-Molekül wird 
also im Verlaufe des ganzen Prozesses stufenweise 
(mit 4 Elektronen) zu 4 OH’ reduziert”. 

Es ist jetzt auch ohne weiteres verständlich, 
warum eine angesäuerte Ferrosulfatlösung nur 
sehr langsam mit molekularem Sauerstoff reagiert. 
Es bedeutet dies nämlich keineswegs, daß die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion (9) zwischen Ferro- 
Ionen und Sauerstoff sehr klein ist, sondern daß 
in diesem Falle auch die Rückreaktion (9a), die 
unter Reduktion von Ferri-Ionen vor sich geht, 
eine beträchtliche Rolle spielt. D. h., sowie eine 
relativ erhebliche Konzentration an freien Ferri- 
Ionen in der Lösung ist, wird nicht mehr Reak- 
tion (9) im wesentlichen geschwindigkeitsbestim- 
mend für den ganzen Vorgang der Oxydation, 
sondern Reaktion (ro). Die Geschwindigkeit der 
Reaktion (10) ist aber wieder durch das Verhältnis 
der Geschwindigkeiten der Reaktionen (9) und (ga) 
gegeben, welches bei gegebenem Sauerstoffpartial- 
druck nur vom Verhältnis a im stationären 


J 
Zustand abhängt. Dieses Verhältnis wird infolge 
der in schwach schwefelsaurer Lösung relativ gut 
beständigen Ferri-Ionen unter diesen Umständen 
* „‚frei‘ ist hier in einem weiteren Sinn zu ver- 
stehen, in der Bedeutung etwa: mit unaufgefüllten 

Elektronenschalen (s. weiter unten). 
** Nach R.WILLSTÄTTER [Naturwiss. 21, 252 (1933)] 
entsteht auch beim Primärprozeß der Assimilation der 
Pflanzen das Radikal HO,. Es mag sein, daß der 


Ozonreichtum der Waldluft mit der Bildung von Ozon 
aus HO, zusammenhängt. 
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relativ klein sein. Ein unabhängiges Maß für dieses 
Verhältnis liefert uns aber auch das Potential der 
entsprechenden Ferro-Ferri-Elektrode. Dieses ist 
bekanntlich durch die Formel gegeben: 

[Fe" ] 
(E, gemessen gegen die Wasserstoffelektrode bei 20°). 


E, = —& + 0,058 log Volt 


Je positiver das Potential unter den gegebenen 
[Fe™ ] 
Umständen ist, d. h. je größer das Verhältnis 4 


ist, um so rascher muB sich die Ferrosalzlésung 


oxydieren. In einer 1m FeSO,-Lésung, welche 
sich nur zu einem Permille oxydiert hat 
([Fe''] ~ 10”* Mole/Liter), beträgt das Potential 


etwa —0,57 Volt. Fügen wir z. B. Hydroxyl-Ionen 
hinzu, so entsteht das schwer lösliche Ferro- 
hydroxyd und bei der Oxydation das noch schwerer 
lösliche Ferrihydroxyd. Aus den bekannten Lös- 
lichkeitsprodukten dieser Verbindungen errechnet 
[Fe ] 
(Fe™]~ 5 10%, 
was einer Potentialanderung von etwa + 1,22 Volt 
entspricht. Ebenso fanden z. B. Lams und ELDER® 
das Potential einer 0,15 m FeSO,-Lésung, welche 
0,023 molar in bezug auf Na,P,O, war, zu 
+ 0,114 Volt, um 0,475 Volt positiver als das 
derselben Ferrosulfatlösung in ım H,SO,*. Der 
Befund von SMYTHE®, daß sich Ferrometaphosphat 
sogar bei 9, = 2 rasch durch Sauerstoff oxydiert, 
hängt dann offenbar mit der großen Komplex- 
festigkeit des Ferri-metaphosphats zusammen. 
Es kommt also nicht auf die stark komplexe 
Bindung der Ferro-Ionen an, sondern auf die unter 
den gegebenen Umständen im allgemeinen viel 
stärkere Komplexbindung der Ferri-Ionen, die 
dadurch einer Reduktion entzogen werden. Es 
ist deshalb nur selbstverständlich, daß sich starke 
Ferrokomplexe, wie z. B. die Verbindung des 
Ferro-Ions mit y—y’ Dipyridyl, nicht oxydieren. 
Hier ist der Ferrokomplex viel stärker als der 
entsprechende Ferrikomplex, was man aus dem 
von FRIEDHEIM und MICHAELIS! gemessenen 
Potential direkt erkennen kann, 

Auch andere Oxydationen mit molekularem 
Sauerstoff lassen sich unter ähnlichen Gesichts- 
punkten behandeln. Betrachten wir z. B. die 
Oxydation von verschiedenen Leukobasen oder 
die Oxydation vom Hydrochinon, welche in bezug 
auf die Wirkung des WarBurGschen gelben 
Oxydationsferment von Interesse sind. 

Hydrochinon z. B. oxydiert sich ohne Metall- 
katalysatoren bekanntlich nur in stark alkalischer 
Lösung, wo man die überwiegende Anwesenheit 
von doppelt negativ geladenen Anionen nach den 
Gleichgewichten: 


C,H,(OH), C,H,O,H’+H" 
C,H,O,H’ C,H,O7 + H’ 
anzunehmen hat. Diese Tatsache wird leicht 


man fiiretwa ınLaugeeinVerhältnis 


* Gemessen gegen die gesättigte Kalomelelektrode. 
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verständlich, da die Abtrennungsarbeit eines 
Elektrons aus dem zweiwertig negativ geladenen 
Anion, welche für den Prozeß der Autoxydation 
(12) + O, 2 +0 
von Bedeutung ist, wegen der Wechselwirkungs- 
energie der beiden Elektronen (CouLomsBsche 
Abstoßung) im allgemeinen kleiner sein wird als 
die Abtrennungsarbeit eines Elektrons aus dem 
einwertigen Anion (C,H,O,H’). 

Auf Reaktion (12) folgt dann ähnlich wie 
früher der Vorgang*: 


(13) + HO, > + HO; 


mit der Bildung von HO) bzw. Hydroperoxyd, 
welches man hier unter geeigneten Bedingungen 
in manchen Fällen quantitativ abfangen kann". 
Im Maximum bildet sich dabei ı Mol Hydro- 
peroxyd auf 1 Mol verbrauchten Sauerstoffs. 
Weiter bilden sich außerdem zuerst stets die ein- 
stufigen Produkte der Oxydation, die Semichinone, 
welche dann disproportionieren** nach: 


(14)  CgH,O, + C,H,0%’ 


Semichinon. Chinon. Hydrochinon. 


Die Existenz der Semichinone ist bekanntlich auch 
in wichtigen Arbeiten von L. MICHAELIS™ direkt 
sichergestellt worden. 

Abgesehen von (bekannten) störenden Neben- 
reaktionen, welche eine Weiteroxydation des 
Chinons bewirken, kann man die Autoxydation 
des Hydrochinons in allen wichtigen Zügen durch 
obigen Mechanismus beschreiben, 

In schwach saurer Lösung, wo nur die einfach 
geladenen Anionen in beträchtlicher Menge vor- 
handen sind, werden Leukobasen und auch 
Hydrochinon nur in Gegenwart von Metallsalzen 
(Kupfer, Mangan) autoxydiert™. 

Besonders gut studiert ist die Autoxydation 
des Hydrochinons in Gegenwart von Mangan- 
salzen durch v. EvuLer und Borın® und ins- 
besondere neuerdings von LA MER und TEMPLE”, 
welche in einem Bereich von py = 5,3 bis 6,3 ge- 
arbeitet haben. 

Es kann hier nicht mehr direkt das einwertige 
Anion durch den Sauerstoff angegriffen werden, 
sondern die Oxydation des Hydrochinons erfolgt 
durch die Mangani-lonen, welche eine hohe 
Elektronenaffinität besitzen und so imstande 
sind, auch den einwertigen Hydrochinonionen ein 
Elektron zu entreißen. Wir haben also die Re- 
aktion: 

(15) CsH,O,H’+ Mn™ C,H,O,H + Mn“ 

* Das im Verlaufe der Autoxydation gebildete 
starke Oxydationsmittel HO, kann natürlich unter 
gegebenen Umstanden auch mit anderen in der 
Lésung vorhandenen Stoffen reagieren. (Induzierte 
Reaktionen.) 

** Disproportionierungen von Radikalen scheinen 
sehr oft gegeniiber der Rekombination auch wegen der 
AbstoBung der gleichgeladenen Enden bevorzugt zu 
sein, wenn die Radikale Dipole sind. 


wissenschaften 


und wieder Disproportionierung nach: 
(16) 2C,H,O,H C,H,O, + CsH,(OH),. 


Der Sauerstoff greift unmittelbar die Mangano- 
Ionen an nach den Reaktionen: 


(17) Mn"+0, @ Mn+ 
(17a) Mn"-+ HO, Mn+ HO}. 


LA MER und Temple haben den Fortschritt 
der Reaktion an der Anderung der freien Energie 
durch Messung der elektromotorischen Kraft des 
Reaktionsgemisches festgestellt. Sie fanden das 
interessante Resultat, daB die Momentangeschwin- 
digkeit etwa proportional der freien Energie ist, 
d. h. die umgesetzten Mole Hydrochinon pro Zeit- 
einheit standen in linearer Beziehung zum Log- 
arithmus des Verhältnisses der Konzentrationen 
vom Anfangszustand zum Endzustand. Sowohl 
dieser experimentelle Befund als auch ihre anderen 
Ergebnisse lassen sich durch obigen einfachen 
Mechanismus wiedergeben. 

Nicht nur der in gewissen Fallen bestehende 
Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und elektrochemischem Potential kann auf 
Grund obiger Uberlegungen leicht verstanden 
werden’; wir sind auch in der Lage, die unter ver- 
schiedenen Umständen erhaltenen Geschwindig- 
keitsgesetze und alle anderen experimentellen 
Erfahrungen theoretisch qualitativ und quanti- 
tativ zu erfassen. 

Zum Schluß soll noch auf einen Punkt hin- 
gewiesen werden, der für alle diese Elektronen- 
übergangsprozesse von Bedeutung zu sein scheint. 

Die Ionen des Eisens, Kobalts, Nickels und 
Mangans sind bekanntlich paramagnetisch. Auch 
molekularer Sauerstoff und freie Radikale (z. B. 
HO,) haben infolge des Vorhandenseins von un- 
gepaarten Elektronen paramagnetische Eigen- 
schaften. 

In diesen erwähnten Fällen wird im allgemeinen 
eine bevorzugte Neigung zu Elektronenübergangs- 
prozessen bestehen, da durch die ungepaarten 
Elektronen (unabgeschlossene Schalen) besonders 
auch kleine Anregungsenergien und größere Über- 
gangswahrscheinlichkeiten in relativ niedrig liegende 
Elektronenniveaus vorhanden sein kénnen. Da- 
mit steht in Einklang, daß die stark paramagne- 
tischen Ferro- und Ferri-Ionen sehr reaktions- 
fähig sind, wohingegen z. B. Ferrodipyridylsulfat 
oder Kaliumferrozyanid, welche bekanntlich dia- 
magnetisch sind!”, nicht autoxydierbar sind und 
auch sehr geringe katalatische! Wirksamkeit 
zeigen. Auch bei den Derivaten und Abbauproduk- 
ten des Hämins finden sich hohe Wirksamkeiten 
nur bei den paramagnetischen Verbindungen», 

Ein besonders deutliches Zeichen für diese 
Tatsache erblicken wir auch darin, daß die Ionen 
Fe”, Co”, Ni”, Cu” eine besonders stark fluoreszenz- 
löschende Wirkung auf gewisse im Sichtbaren 
fluoreszierende Farbstoffe, wie z. B. Uranin, 
Esculin, Chlorophyll, in wässeriger Lösung aus- 
üben®. Diese Kationen sind offenbar besonders 


| 
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gut befähigt, die relativ kleinen (im Sichtbaren 
liegenden) Energien als Anregungsenergie durch 
Stöße zweiter Art aufzunehmen*. Sie wirken dabei 
stärker als die bestwirkenden Anionen, wie z. B. I’, 
und vor allem viel starker als andere Kationen, 
wie z. B. Zinkionen. 

In den vorstehenden Ausführungen wurden 
vor allem anorganische Reaktionen behandelt. 
Einige vorläufige Resultate machen es allerdings 
wahrscheinlich, daß diese einfachen Elektronen- 
übergangsprozesse auch in der organischen Chemie 
eine größere Rolle spielen. 
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Das Kernmoment von Holmium (Ho165). 


Mit Hilfe zweier sehr reiner Holmiumpräparate, für deren 
Überlassung wir auch an dieser Stelle Herrn G. JANTSCH, 
Technische Hochschule Graz, und Herrn R. Swınne, Berlin- 
Siemensstadt, bestens danken möchten, haben wir die Hyper- 
feinstruktur der Holmiumlinien im Gebiet 4 4000—6500 AE. 
untersucht. Das Kernmoment läßt sich bestimmen, trotzdem 
noch keine Termanalyse vorliegt. 

Die meisten Linien zeigen Struktur: Die größten Gesamt- 
aufspaltungen betragen rund 1000 - 10-®cm -!,. Das häufigste 
Strukturbild besteht aus 8 Linien, die mit abnehmenden Ab- 
ständen und Intensitäten aneinandergereiht sind. Als Bei- 
spiel möge die intensive Linie 4 5983 dienen. 


Abstände | 1--2 2—3|3—4 4—5|5—6 6—7 7—8| Gesamtaufspaltung 


98 105 | 117 | 128 | 139 | 144 | 159 | 890 + 10- -! 


(Stärkste Komponente [8] nach Violett.) 


45983 


Bei dieser wie bei fast allen iibrigen Linien hat nur der 
eine Term eine groBe Aufspaltung, die geringe Aufspaltung 
des anderen Termes zeigt sich lediglich in kleinen Unregel- 
mäßigkeiten der Abstände. Aus der Zahl der Komponenten 
und ihren Abständen folgt zunächst, daß die Hyperfein- 
strukturniveaus des weit aufspaltenden Termes durch die 
Zusammensetzung zweier Drehimpulsvektoren vom Betrage 
7/2 (2-53+ 1 = 8 Komponenten) und etwa 25/2 h/2” ent- 
stehen. Schon danach ist zu vermuten, daß der Spin 7/2 und 
der j-Wert des Termes etwa gleich 25/2 ist. (Derartig hohe 
Terme sind bei Ho durchaus möglich, da sein Grundterm 
den j-Wert 17/2 hat.) Daß diese Zuordnung richtig ist, zeigt 
z. B. die Linie 4 6305, die ebenfalls aus 8 Komponenten 
besteht. 


Abstände | 2-3 44-5 s—6|6—7| | Gesamtaufspaltung 


16305 | 49 | 61 | 76 84 103 | 118 135 | 626 « 10-3cm-1 


(Stärkste Komponente [8] nach Violett.) 


Die Hyperfeinstrukturniveaus des aufspaltenden Termes 
entstehen hier durch Zusammensetzung zweier Drehimpuls- 
vektoren vom Betrage 7/2 bzw. 11/2 h/2=. Da der Spin- 
vektor für beide Linien derselbe sein muß, ergibt sich, daß 
der Spin von Ho™ I = 7/2 ist. 


Die Untersuchung wurde mit Unterstützung der I. G. 
Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgeführt. 
Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium-Institut für 
Sonnenphysik, den 17. Dezember 1934. 
H. SchüLer. Tu. Scumipt*. 


* Zur Zeit in Potsdam mit einem Stipendium der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. 


Hyperfeinstruktur im Hafniumspektrum. 


Mit einem Hafniumpräparat, das freundlichst von Prof. 
G. von Hevesy zur Verfügung gestellt wurde, ist eine Reihe 
von Hf I-Linien im Grünen und Blauen mit einem Fabry- 
Perot auf Hyperfeinstruktur untersucht worden. Nach 
Aston! enthält Hafnium 5 Isotopen, ein schwaches mit dem 
Atomgewicht 176 und vier starke mit den Gewichten 177, 
178, 179 und 180, wovon die beiden geraden die häufigsten 
sind. 

Für die Linien 44 5550, 5452, 5373, 5243 und 4655 be- 
stehen die Aufspaltungsbilder aus sehr engen Doppellinien 
die nur auf kurz exponierten Platten getrennt werden konn- 
ten. Bei längeren Belichtungszeiten traten außerdem 
schwächere Komponenten im größeren Abstand auf. Es 
liegt nahe, diese Bilder so zu deuten, daß die beiden starken 
Komponenten von den geraden Isotopen 178 und 180 her- 
rühren, während die schwächeren Komponenten den magne- 
tischen Aufspaltungen der beiden ungeraden Isotopen 177 
und 179 zuzuschreiben sind. Die Isotopieverschiebungen 
sind äußerst klein; z. %. wurde für 4 5550 : 0,035 cm-! und 
für 2 5452 : 0,043 cm! gemessen. Um die Richtung der 
Isotopieverschiebungen entscheiden zu können, mußte die 
Lage der Schwerpunkte der magnetischen Aufspaltungen 
mitberücksichtigt werden. Es ergab sich dann, daß das 
schwerste Isotop der langwelligen Komponente entspricht. 

Die Linien 5613, 5552, 4837 und 4800 zeigen dagegen keine 
Isotopieverschiebungen, wohl aber zum Teil magnetische 
Aufspaltungen. Da diese Linien nach der Analyse von 
MEGGERS und ScRIBNER? den gemeinsamen tieferen Term E 
besitzen, wird man die mangelnde Isotopieverschiebung auf 
diesen Term zurückführen. 


1 F. W. Aston, Nature 133, 684 (1934). 
2 W. F. Meccers u. B. F. ScRIBNER, B. of St. J. of Res. 


4, 169 (1930). 
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Die Analyse der magnetischen Aufspaltungen ist noch 
nicht abgeschlossen. Es handelt sich um Aufspaltungen, die 
nur von der Größenordnung 0,2—0,3 cm~! sind. Die Tat- 
sache, daß die beobachtete Zahl der Komponenten höchstens 
3—4 beträgt, deutet darauf hin, daß das mechanische Kern- 
moment }, a oder höchstens 3/2 ist. Ein ausführlicher Bericht 
über die Lichtquelle und die Meßresultate wird später erfol- 
gen. 

Kopenhagen, Institut 
18. Dezember 1934. 


fiir theoretische Physik, den 
RASMUSSEN. 


Experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes 
kleiner Kugeln in Gasen. 


Es ist neuerdings gelungen, in einem kleinen Konden- 
sator (Plattendurchmesser 6 mm, Plattendistanz etwa ı mm), 
konstruiert gemeinsam mit Paut SELNER, einzelne Kügel- 
chen der mikroskopischen Größenordnung in Steig- und Fall- 
bewegung beliebig lange zu beobachten, ein solches einzelnes 
Kügelchen durch ein geeignetes elektrisches Feld auf das 
dem Mikroskopobjektiv zugewandte Deckgläschen zu führen, 
wobei der Probekörper bis zu seinem Niederfallen auf das 
Deckgläschen fortwährend verfolgt werden kann. Sodann 
wird das Deckgläschen abgehoben und der Probekörper mit 
Objektiven höchster Apertur bis 1,6 ausgemessen, bzw. mit 
sichtbarem Licht und mit ultraviolettem Licht photo- 
graphiert. (Rektifizierte Apertur 2,5.) Geeignet ‚hergestellte 
Probekörper weisen vollkommenste Kugelgestalt auf. Die 
mikroskopische Ausmessung solcher Probekörper gestattet, 
das für viele Fragen wichtige theoretische Widerstandsgesetz 
zu überprüfen. 

Wien, II]. Physikalisches Institut der Universität, den 
19. Dezember 1934. FeLıx EHRENHAFT. 


Benzolazolignin und die Phenolnatur des 
„Dioxanlignins“. 

Das sog. Dioxanlignin (weiterhin als D-Lignin bezeich- 
net) entsteht nach EnGer und Wepexinp (DRP. 581806, 
1933) bei dem Aufschluß von Pflanzenfaserstoffen, besonders 
von Holz, mittels Dioxan in Gegenwart von Salzsäure als 
Katalysator. Hierbei geht das Lignin schon bei 100° mehr 
‚der weniger schnell in Lösung, aus der es durch Abdampfen 
bzw. durch Fällen mit geeigneten Lösungsmitteln gewonnen 
werden kann. Dieses D-Lignin ist nicht nur in manchen 
anderen organischen Solventien löslich, sondern auch in 
Alkalilauge (nicht aber in Soda); es zeigt einen ausgesproche- 
nen phenolischen Charakter, ohne daß die analytische Zu- 
merklich von derjenigen der bekannten 
unlöslichen Ligninsorten abwiche (durchschnittlicher Meth- 
oxylgehalt 15,5 %). Die Löslichkeit in Eisessig gestattet den 
Phenolcharakter auf Grund bekannter Reaktionen zu prüfen; 
die ziemlich energischen Wirkungen von Brom und Salpeter- 
säure, letztere zu Nitrokörpern führt, braucht nicht 
unbedingt mit der Phenolnatur zusammenzuhängen. Das 
träfe al D-Ligninlösungen mit 


Sammensetzung 


welche 


aber zu, wenn man alkalische 
Benzol-diazoniumsalzen zu Azofarbstoffen kuppeln könnte; 
ein einfacher Versuch lehrt die Realisierbarkeit dieser Reak- 
tion: äußerlich tritt beim Zusammengeben der Komponenten 
allerdings Änderung in der Farbe der Lösung ein, 


auch der beim Niederschlag ist dem 


kaum eine 
Ansäuern entstehende 


Die Natur- 
wissenschaften 


unveränderten D-Lignin sehr ähnlich. Die Analyse zeigt aber 
5,6% Stickstoff an. Legt man das von SCHEELE, Göttingen, 
(laut Privatmitteilung) mittels der Leitfähigkeitstitration er- 
mittelte Äquivalentgewicht des D-Lignins mit 340 zugrunde, 
so gelangt man an Hand einer der 3 FREUDENBERGschen! 
Mindestformeln für Lignin, und zwar von CgH,90z, die auf 
Grund hiesiger Erfahrungen zu verdoppeln ist, zu folgender 
Mindestformel CygH,gO,N,CgH,; (ber. Prozent N 6,3) für 
das Benzolazo-D-Lignin. 

Nimmt man statt Benzoldiazoniumchlorid Diazosul- 
fanilsäure als Kupplungskomponente, so erhält man einen 
wasserlöslichen Azofarbstoff, der die tierische Faser gelb 
anfärbt. 

Die sonstigen Eigenschaften des D-Lignins sollen an 
anderem Orte beschrieben werden. 

Hann.-Münden, Forstliche Hochschule und Göttingen, 
Universität, den 20. Dezember 1934. E. WEDEKIND. 


Der Zusammenhang der universellen physikalischen 
Konstanten mit der kosmologischen Konstante der 
Einsteinschen Feldgleichungen. 

Kürzlich konnte ich zeigen?, daß die Theorie des ex- 
pandierenden Universums u. a. zu folgenden Beziehungen 
zwischen Atom- und kosmischen Konstanten führt: 


2 
(1) =2h(1+y)'2, 
me 
I 
(2) A= 
(3) Ro 7s 


Hierin bedeuten: 4 = Ernsterns kosmologische Kon- 
stante, Ry = „Gleichgewichtsradius‘‘ des sphärischen Rau- 
mes, bei dem die nach den FriepMANschen Differential- 


gleichungen expandierende Welt „beschleunigungsfrei‘ 
eR 
27)» x, ins instabile Gebiet R>R, übertritt; 


— 
y= | i) , wobei R, die Minimalexpansionsgeschwindig- 


stante; die übrigen Symbole haben die übliche Bedeutung. 
Elimination von (1 + 4)"? aus (1) und (2) führt mit 
Rücksicht auf (3) zu der Gleichung 


darstellt; /= Newronsche Gravitationskon- 


( im", me Vi 
4) athe 
die alle universellen physikalischen Konstanten mit der 
EINSTEIN schen kosmologischen Konstante verknüpft. 
Beziiglich der sich hieraus ergebenden Deutung der 
kosmologischen Konstante 2 sei der Hinweis auf meine 
demnächst in den Sitzgsber. preuß. Akad. Wiss. Berlin er- 
scheinende Arbeit gestattet. 
Universität, den 
H. Erret. 


Meteorologisches Institut der 
1935. 


Berlin, 
7. Januar 


1 Vel. K. FrEUDENBERG u. W. Dürr im Kreisschen 
Handbuch der Pflanzenanalyse 3, 130. 


2 Naturwiss. 23, 36 (1935). 


Besprechungen. 


Grimsehls Lehrbuch der Physik. 6. Aufl. 2. Bd., 2. Teil 
„Materie und Äther‘‘, neu bearbeitet von R. Toma- 


SCHEK. Berlin u. Leipzig: B.G. Teubner 1934 
VII, 4268. und 313 Abbild. ı5 cm 23cm. Preis 
geb. KM. 14 

Das ehrwürdige Bild des trefflichen Lehrers und 


Kenners der Physik, E. GrRIMSEHL, steht der älteren 
Generation noch lebhaft vor Augen. Es ist schön, daß 
sein Buch, wenn auch in vielfach veränderter Form, 
weiterlebt und in K. ToMascHEK einen Bearbeiter 
gefunden hat, der sich neben seinen bedeutsamen pro 
duktiven Arbeiten der didaktischen Aufgabe des 
,Grimsehl mit voller Hingebung widmen konnte 


Das Buch ist mit dem jetzt vorliegenden Teilbande ab- 
dieser Band wesentlich der Atom- 
physik gewidmet ist, enthält er fast nichts von dem 
ursprünglichen Grimsehl. Die beiden ersten Bände 
(Bd. I und Bd. II, Teil ı) sind in den Jahrgängen 18 und 
20 der Naturwissenschaften S. 549 und 806 besprochen 
worden. Der Referent, B. GuppEN, hebt dort die Be- 
deutung und Unentbehrlichkeit des Grimsehl für den 
Unterricht hervor 

Der neue Band dringt bis in die Problematik der 
modernsten Entdeckungen vor. Wir hören nicht nur 
von Neutronen, Positronen, von Elektron- und Kern- 
spin, von Hyperfeinstrukturen, von Ortho- und Para- 


geschlossen. Da 
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wasserstoff, sondern auch vom Kernaufbau, von der 
Struktur des Neutrons, von der Unbestimmtheits- 
relation. Die ScHRODINGERsche Differentialgleichung 
wird S. 239 u. ff. aufgestellt und in einigen Fällen 
integriert; der Verf. scheut also weder vor den moder- 
nen Theorien noch auch vor der zugehörigen mathe- 
matischen Technik zurück. 

Wir wollen dies im Falle der Wellenmechanik ge- 
wiß nicht beanstanden, da es sich hier um eine völlig 
ausgebaute und an der bisherigen. Erfahrung be- 
währte Theorie handelt. Aber an manchen anderen 
Stellen müssen wir den Standpunkt des Verf. bean- 
standen 

GUDDEN schreibt l.c. in dem Bericht über den 
ersten Teil von Bd. II: „Ein Bedenken, das voraus- 
sichtlich für den 2. Teil des Bandes noch bedeutungs- 
voller wird, betrifft die Anführung von Hypothesen, 
die für den Lehrenden und Lernenden unwesentlich 
sind und lediglich dem Forscher vielleicht als Anregung 
dienen können, wie beispielsweise die LENARDsche 
Vorstellung der elementaren Kraftlinien. Erfahrungs- 
gemäß besteht leider die Gefahr, daß gerade derartige 
Dinge im Unterricht und in volkstümlichen Darstellun- 
gen zu Unrecht in den Vordergrund treten. Ihr Wert 
und ihre Sicherheit wird überschätzt, und wenn sie 
dann später aufgegeben werden, tragen solche Vor- 
kommnisse zu dem berüchtigten Schlagwort vom 
‚Zusammenbruch der Wissenschaft‘ bei. Lehrbücher 
sollten scharf zwischen Erfahrungstatsachen und 
Hilfsvorstellungen unterscheiden.‘ 

Diese Voraussicht GUDDENs hat sich in dem vor- 
liegenden 2. Teil leider stellenweise erfüllt. S. 324 
heißt es: „Die ‚körnige‘ Struktur des Äthers, die sich 
im Auftreten der Größe h äußert. Eine solche 
Ausdrucksweise scheint uns (trotz der hinzugefügten ab- 
schwächenden Anmerkung) gefährlich. Wehe, wenn 
ein Laie diese körnige Struktur in einer neuen Ather- 
theorie ausbaut und wenn man sie zur Begutachtung 
zugeschickt erhält! Wir wollen gegen den häufigen 
Gebrauch des Wortes „Äther aus historischen Grün- 
den nicht protestieren. Aber der neben dem ‚‚mit- 
geführten Äther‘ auf S. 401 herangezogene ‚‚Uräther‘ 
scheint uns nicht zu den in ein Lehrbuch passenden 
Hilfsvorstellungen zu gehören. Die Mitführung des 
Athers durch die Erde muß für den negativen Ausfall 
des MıcHELSoN- und TROUTON-NOBLE-Versuches sorgen 
(beide bekanntlich von TOMASCHEK selbst aufs äußerste 
verfeinert) „Diese Vorstellung (des mitgeführten 
Athers) steht, wie LENARD gezeigt hat, mit aller Er- 
fahrung im Einklang.“ ‚Auch die Aberration be- 
reitet keine Schwierigkeit.‘ Zur Erklärung des positi- 
ven Effektes bei der Erddrehung (MICHELSON-GALE) 
muß man dann aber doch einen ,,Atherwind™ von etwa 
100 m/sec annehmen. 

Wie einfach hättesich das darstellen lassen, wenn der 
Verfasser sich entschlossen hätte, die spezielle Relativi- 
tät zu benutzen! Da diese bekanntlich den Kern der 
Maxweııschen Gleichungen bildet, nämlich ihre 
Invarianz gegen Koordinatenänderungen formuliert, 
wäre sie als Erfahrungstatsache und als Quintessenz 
von Bd.II, Teilı, einzuführen gewesen. Ein Leser, der 
die Integration der SCHRÖDINGER-Gleichung und die 
Gamowsche Kerntheorie (S. 325) aufnehmen kann, 
hätte gewiß bei den Anwendungen der LORENTZ- 


Transformation keine besonderen Schwierigkeiten ge- 
habt. Die angeführte Bemerkung über die Mitführung 
des Athers wäre dann so umzumodeln gewesen: ‚Diese 
Vorstellung (der Lorentz-Transformation) steht, wie 
EINSTEIN gezeigt hat, mit aller Erfahrung im 
klang 
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Die fundamentale Formel! für die Abhängigkeit 
der Elektronenmasse von der Geschwindigkeit wird 
durchweg HasENOHRL zugeschrieben. Gewiß hat 
F. HasENOHRL als erster, nämlich 1904, die Trägheit 
der Hohlraumstrahlung abgeleitet. Aber die Formel 
m = ma/Yı — B* findet sich nicht bei ihm, weder in der 
ersten Arbeit in den Wiener Berichten, noch in den an- 
schließenden Annalenarbeiten. Hören wir, was er 
selbst darüber sagt [Bericht über die Trägheit der 
Energie, Jb. der Radioaktivität 6, 486 (1909)]: „Der 
Wert derselben‘ (nämlich der Masse der Hohlraum- 
strahlung) ,,wurde für kleine Geschwindigkeiten zuerst 
vom Verfasser berechnet. Die höheren Glieder und 
damit eine exakte Theorie der Dynamik des bewegten 
Hoblraumes hat K. von MOSENGEIL in einer außer- 
ordentlich verdienstvollen Arbeit angegeben‘ [Diss., 
Ann. Physik 22 (1907), mit einer Korrektur von 
M. PLranck]. HasENOHRL hat nie daran gedacht, 
seine Strahlungsbetrachtungen auf das Elektron oder 
auf beliebige Massen auszudehnen. Im Gegenteil leitet 
er noch April 1908 (Wiener Akademie, ,,Zur Berechnung 
der elektromagnetischen Masse des Elektrons‘) den 
ABRAHAMSchen Wert für die Masse des Elektrons ab! 
Und in dem zitierten Bericht über die Trägheit der 
Energie prüft er seine Ergebnisse nachträglich durch 
Vergleich mit der Relativitätstheorie, deren ,,blendende 
Eleganz‘ er in den Vorbemerkungen betont. Man kann 
also HASENOHRL weder als Gegner, noch als Vorläufer 
der Relativitatstheorie in Anspruch nehmen. Jeden- 
falls ist der von ToMASCHEK S. 209 gebrachte Schluß 
von der Strahlungsenergie auf die kinetische Energie 
nicht mit HASENOHRL, sondern nur mit dem Relativi- 
tätspostulat zu rechtfertigen 

Zur Benennung ,,LENARD-RUTHERFORD-Boursches 
\tommodell möchte ich bemerken: Ich habe schon 
in der ersten Auflage meines Buches (1918) den Anteil 
der Lenarpschen Dynamidenvorstellung an der 
RUTHERFORDSchen Kerntheorie unterstrichen; aber 
ich habe (z. B. 5. Aufl., S. 14) hinzugefüat Unter- 
scheidend und für die Fruchtbarkeit der Vorstellung 
wesentlich ist der Umstand, daß bei einem Element 
von der Ordnungszahl Z LENARD Z einzelne, räum- 
lich evtl. getrennte Dynamiden, RUTHERFORD dagegen 
einen einzigen Z-fach geladenen Kern annimmt“ 
Dieser unterschiedliche Charakter der beiden Vor- 
stellungsweisen wird in der TowmascHexkschen Dar- 
stellung S. 171 nicht genügend hervorgehoben. Toma- 
SCHEK bemerkt in dieser Hinsicht nur, daß die positiven 
Enden der Lenarpschen Dynamiden im Kern zu- 
sammengedrängt sind 

Bei der Behandlung des Photoeffektes auf S. 109 
heißt es: ,,Das energetische Verhalten des Lichtes beim 
lichtelektrischen Effekt ist nach PLANcKs Erkenntnis 
des quantenhaften Verhaltens der atomaren Resonato- 
ren 1905 von EINSTEIN (auf Grund der LENARDschen 
experimentellen Ergebnisse) in der durch die späteren 
Versuche sich als richtig ergebenden Form vermutet 
werden Hier fehlt meiner Meinung nach der Hinweis, 
daß die ganze Photonenvorstellung, die auch in der 
loMASCHEKSchen Darstellung eine durchgehende Rolle 
spielt, erstmalig in dieser kurzen Arbeit von EINSTEIN 
begründet wurde. Gewiß bekennen auch wir uns zu 
der Überzeugung, daß eine Theorie erst dann als er- 
wiesen gelten kann, wenn sie an allen von ihr um- 
faßten Erscheinungen experimentell geprüft ist. Aber 


* Auf S. 212 ist die Formel inkorrekt wiedergegeben. 
Die Reihenentwicklung ist richtig, aber das mittlere 
Glied der Gleichung muß natürlich heißen 
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gerade die Eınsteinsche Theorie des lichtelektrischen 
Effekts, der die Entdeckung des photochemischen 
Äquivalentgesetzes folgte, wurde schon bald nach ihrer 
Aufstellung in weiten Kreisen als wesentlich mehr ge- 
wertet, denn als eine bloße „Vermutung“. Dies lehrt 
uns ein Blick in die damalige Literatur — wir erinnern 
an W. Wiens Berechnung der Grenzwellenlänge der 
Röntgenstrahlen, ]J. Starks Atomdynamik Bd. 2, 
besonders S. 204ff., oder an die Auszeichnung dieser 
Arbeit mit dem Nobelpreis. Wollte man nach dem 
Vorbild des vorstehenden Zitates verfahren, so könnte 
man, wenn man von den MaxweE tschen Gleichungen 
handelt, mit demselben Recht so sagen: „Diese Glei- 
chungen sind 1873 von MaxweıL (auf Grund der 
Farapayschen experimentellen Ergebnisse) in der 
durch die späteren Versuche als richtig erwiesenen 
Form vermutet worden.‘ 

Einige Worte muß ich noch über die Wasserstoff- 
feinstruktur und über ihr Verhältnis zur Relativitäts- 
theorie sagen, weil es sich hier um Dinge handelt, 
die nicht so einfach und allgemein bekannt sind, wie 
das vorher Besprochene. Es ist richtig, daß meine ur- 
sprüngliche Ableitung der Feinstrukturformel nur die 
Abhängigkeit der Elektronenmasse von der Geschwindig- 
keit voraussetzte, also nur einen Ausschnitt aus der 
Relativitdtstheorie. Meine Formel ist bei TOMASCHEK 
auf S. 185 angegeben, allerdings ohne Namensnennung. 
Es ist ferner richtig, wie ebenfalls auf S. 185 angegeben 
wird, daß meine Formel durch die Beobachtungen be- 
stätigt wird. Dies gilt aber nur für die Lage der Energie- 
niveaus. (Kleine Abweichungen bis etwa 3°/,, die 
nach Houston im Wasserstoffdublett aufzutreten 
scheinen, sind noch nicht aufgeklärt.) Aber es ergeben 
sich Schwierigkeiten in der Bezifferung der Energie- 
niveaus und ihrer Kombination. Diese konnten erst in 
der wellenmechanischen Theorie von Dirac behoben 
werden. Die Drracsche Theorie benötigt aber die 
volle Relativität, nämlich die Invarianz gegenüber 
LorENtTz-Transformationen und zeigt, daß der Elek- 
tronenspin zusammen mit dem magnetischen Moment 
des Elektrons von selbst aus der Invarianzforderung 
herausspringt, ohne gesondert postuliert werden zu 
müssen, wie es UHLENBECK und GOUDSMIT ursprüng- 
lich in glücklichster Weise getan haben. Wir können 
also auch die Aussage von S. 185 zugeben, daß meine 
Erklärung allein nicht ausreicht. Aber wir müssen 
hinzufügen: das, was dabei fehlt, ist die volle Aus- 
nutzung der Relativität; sie begreift den Spin in sich 
und liefert die richtige Bezifferung der Energieniveaus, 
die richtigen Auswahlregeln und ZEEMAN-Effekte. 

Die Drracsche Theorie hat sich bisher nur in einem 
Punkte nicht bewährt: bei der Polarisation der Elek- 
tronenstrahlen. Messungen von G. P. THOMSON sowie 
von Dymonp, die unter günstigsten Umständen mit 
großer Sorgfalt angestellt zu sein scheinen, gaben, wenn 
überhaupt, nur einen kleinen Bruchteil der nach der 
Theorie berechneten Polarisation. Die vom Verfasser 
S. 235 mitgeteilten Beobachtungen scheinen mir dem- 
gegenüber nicht beweisend; ihre alleinige Wiedergabe 
könnte dem Lernenden ein falsches Bild vom wirk- 
lichen Stand des Problems geben. 

Im ganzen finden wir es bewundernswert, wie tief 
der Verfasser seine Leser in die Theorie, z. B. die 
Komplexstruktur der Spektren, einführt. Vielleicht 
geschieht hierin gelegentlich des Guten zuviel, ge- 
messen an dem ursprünglichen Zweck des ‚„Grimsehl“. 
Daß die Darstellung der experimentellen Methoden und 
Ergebnisse, trotz aller Kürze, sachgemäß geschieht 
(einen Einwand in dieser Richtung haben wir gerade 
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vorgebracht), ist bei einem Forscher wie TOMASCHEK 
selbstverständlich. A. SOMMERFELD, München. 


HAAS, ARTHUR, Kleiner Grundriß der theoretischen 
Physik. Berlin und Leipzig: De Gruyter u. Co. 1934. 
VII, 183 S. und 22 Abbild. 13 cm x 19 cm. Preis 
kart. RM 5.30. 

Der Verfasser dieses kleinen Grundrisses hat den 
eigenartigen Versuch gemacht, die gesamte theoretische 
Physik auf knapp 180 Seiten zusammenzudrängen. Ein 
Blick auf das Inhaltsverzeichnis zeigt, daß dies nicht 
etwa durch eine Beschränkung auf einige wenige inter- 
essante Gebiete geschah; dieser Grundriß umfaßt alle 
wichtigen theoretischen Disziplinen einschließlich ihrer 
modernsten Entwicklung; es fehlen weder die Relativi- 
tätstheorie, noch die Quantenmechanik und die Kern- 
physik. Es wird ungefähr dasselbe gebracht wie in der 
bekannten, zweibändigen Einführung in die theore- 
tische Physik desselben Autors, allerdings auf einer 
6mal geringeren Seitenzahl. Diese Zusammendrängung 
ist vor allem dadurch ermöglicht, daß alle mathemati- 
schen Ableitungen weggelassen wurden und stets nur 
die Endformel und der Weg angegeben wird, wie man 
zu ihr gelangt. Bei allen Schlußweisen wird natürlich 
immer die kürzeste bevorzugt, obwohl ja manchesmal 
der kürzeste Weg nicht jener ist, der das beste Ver- 
ständnis bringt. Die gedrängte Form der Darstellung 
hat den Vorteil, daß die logischen Zusammenhänge 
der verschiedenen Formeln und Sätze einfach hervor- 
treten, wodurch das Büchlein besonderen Wert als 
Repetitorium erlangt. Wenn man die Ableitung irgend- 
eines Satzes der theoretischen Physik vergessen hat und 
man sich über dessen Beziehungen zu anderen Gesetzen 
rasch orientieren will, wird einem dieser Grundriß 
gute Dienste leisten. 

Es ist wohl selbst für einen so geübten Darsteller 
wie ARTHUR Haas unmöglich, in diesem Rahmen eine 
solche Verständlichkeit zu erzielen, daß auch ein 
Außenseiter aus der Lektüre etwas gewinnen könnte. 
In den meisten Abschnitten ist sogar das Hauptgewicht 
auf die formale Struktur der Formeln und ihrer Zu- 
sammenhänge gelegt, was für eine rasche Orientierung 
sehr wertvoll ist; dem Anfänger wird aber die physika- 
lische Bedeutung der Begriffe dadurch nicht näher 
gebracht. 

Man kann sich daher nicht des Gefühls erwehren, 
daß eines an diesem Buche völlig mißlungen ist, näm- 
lich das Vorwort. Es wird dort (und ebenso in den 
Anzeigen des Verlags) angegeben, daß dieses Buch für 
den Gebrauch solcher Leser bestimmt sei, für die die 
Physik nicht ein Hauptstudium, sondern nur eine 
Ergänzung eines anderen Studiums bedeutet und die 
daher weder Zeit noch Absicht haben, umfangreichere 
Werke zu lesen. Weiter sei die Darstellung den Be- 
dürfnissen des Chemie-Studierenden angepaßt. Leider 
erfüllt das Buch in keiner Weise die Ansprüche des 
angegebenen Leserkreises. Für jeden Außenseiter ist 
und bleibt die Ungewohntheit der mathematischen 
Formulierung das wesentlichste Hindernis für das Ver- 
ständnis der theoretischen Physik, so daß jede Dar- 
stellung, die für solche Leser bestimmt ist, die mathe- 
matische Ausdrucksweise nur als Ergänzung verwenden 
sollte, nachdem die physikalische Problemstellung ohne 
formale Hilfe verständlich gemacht wurde. Das Buch 
ist daher als erste Einführung recht ungeeignet, was 
aber seinen Wert als kurzes Repetitorium und als 
Nachschlagebüchlein nicht nur nicht herabsetzt, son- 
dern vielleicht sogar erhöht. 

V. WEıssKoPpr, Zürich. 
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